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I. N T R O D U Ç Ã O 
o estudo dos defeitos produzidos por radiação Y ou X, nos 
sólidÓs iónicos, tem sido nos últimos anos objeto de ntimerosas pe~ 
quisas, conduzidas com o auxilio de várias técnicas. Em particu-
lar, a Ressonância Paramagnética Eletrónica (RPE), a Absorção Oti-
ca (AO) e o Espalhamento Raman (ER) ·, ocupam um lugar de destaque • 
Nos cristais iÓnicos simples tais como os halogenetos al 
calinos, .os defeitos ou centros de cores podem ser: 
Eletrons ou bura~os positivos armadilhados 
Lacunas iÓnicas 
Associação dos defeitos precedentes 
Nestes cristais, onde o· anlon é complexo, o efeito prepo!!. 
derante da irradiação, à temperatura ambiente, é a decomposição do 
an!on. ·Os defeitos assim produzidos, têm na maioria dos casos um 
caratcr mOlecular: Icns mclccul~rc3 cu r~Cic~i~ liVrcn ct.ta~iliz~-
dOs e orien.LaU.os nas liiat.ri~~::; cL.i..:aLa.lllla:::;. Dehi:.re esles dca.feilos, 
o ozônio, .o; formado em compo-stos inorgân.tCos coiltendÓ oxigênio , 
tem recebido considerável atenção, através de numerosos estudos u 
tilizando a RPE e a Absorção Otica. Nestes compostos geralmente 
os espectros do o; são diflceis de interpretação, devido à grande 
... - . . 
variedade de s1tios e orientaçoes que este defeito pode ocupar n$. 
rêdes cristalinas. 
o espectro Raman Ressonante do radical o;, é pouco conhe-
cidà na literatura. o primeiro espectro foi recentemente obtido 
. _· .. ' .... + - + 
por Andrews e Spiker rias·especies M o3 (M =metal alcalino) iso-
ladas em matrizes de argônio. Este trabalho mostrou que a progre~ 
são dq v 1 (modo normal de vibraçã~) e seuS "overton~s~~ nv 1 , I\ = 1, 
2, 3 ••• ocorre quando a linha· incidente de excitação está compreen-
o 
dida entre 5682 e 4579A 
O objetivo deste trabalho, é a apresentação dos resulta -
dos obtidos por Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE), Efeito 
Raman ·Ressonante (ERR) e Absorção Otica Eletrônica (AOE) ., do· ·rad!_ 
cal o;, produzido pela ação da radiação ionizante, nos monocristais 
irradiados de AgCl0 3 , Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o e NaCl0 3 • Para responder as 
questões concernentes a identificação, a ·formação e orientação do 
,. 
2 
o;. . comparamos nossos resultados obtidos entre os vários métodos 
experimentais. O Espectro RPE, foi usado para determinar o numero 
de sities cristalograficamente não equivalentes ocupados pelo Ion 
oj e sua orientação·. As medidas do Espectro Raman Ressonante rea-
lizadas a baixas. temperatm:as e com alta re...:..,splução, tiveram CO!l\O 
meta principal o fornecimento de informações adicionais, no que se 
refere.as propriedades dinâmicas e estruturais do oj• 
Uma discussão dos resultados incluirá a determinação da 
estrutura vibracional observada, no espectro de Absorção Eletrõni-
), ca; bem como a origem das. múltiplas separaçoes da medes simétricos 
de ·Vibraç~es Vl e ~eUS "overtones", nv1 .. 
A exposição do trabalho que se segue, é composta de trés 
partes. A primeira, contendo os capitules 1,2,3 e 4, é destinada 
ao estudo por espalhamento Raman do AgCl0 3 , Ba(Cl0 3) 2 .H2 o e Naclo 3 • 
O espectro Raman do AgCl03 , nunca. fora estudado anteriormente ; o 
do_ Ba(Cl0 3 J2 .H20 já·fora estudado, mas de uma maneira incorreta.F.:!:. 
.nalmente o do ·NaCl0 3 , que é bastante conhecido na literatura. Este 
estudo completo, do ponto de vista Raman, que envolve antes um es-
tudo cristalográfico e morfolÓgico destas matrizes puras, consti ~ 
tuirão nossas referências ou padrões que permitirão a comparação 
- -p..,.ra o P.S't;.uno aP.sr.as mesmas ma-cr1ZP.S, quanao Rnnmet~an.s c1. rctuJ.at;au. 
A segunda parte, contendo os capitules· 5,6 e 7 trata dos 
efeitos da radiação nos cloratos. 
No capituio 5, apresentamos uma breve exposição da intera 
ção da radiação com a matéria, focalizando os mecanismos, proprie-
. .,. - - . . ~ ... - . dades sens1veis a radiaçao, dosimetria e radiol1se. 
No capitulo 6, apresentamos aspectos teóricos de RPE, in 
dispensáveis para análise dos resultados obtidos. 
No capítulo 7, fizemos uma análise superficial dos efei 
tos observados nos espectros Rama~ RPE e Absorção Otica das·amos-
·tras irradiadas. 
A terceira parte, compreendendo os capítulos 8, 9 e 10· , é 
dedicada'à apresentação e discussão dos resultados obtidos para o 
radical oj, utilizando as técnicas de RPE, ERR e AO. 
No capítulo 8, apresentamos as técnicas experimentais de 
RPE e um estudo detalhado da determinação do número de sities e o 
rientação do oj nas matrizes por. nós estudadas. 
3 
No capitulo 9, obtivemos o espectro vibrônico e eletrôni-
co do o; nos cloratos. irradiados; es.tudamos os nlveis vibracionais · 
e determinamos ás origens das bandas. 
No. capitulo 10, obtivemos experimentalmente o espectro R~ 
. . 
man Ressonante do o; no AgCl0 3 , Ba(Cl03 ) 2 .H2o e NaCl0 3 , onde obseE 
vamos o modo normal de vibração v1 do Oj . e seus "overtones". 
Calculamos o tensor Raman do o; que nos dá uma.indicação sobre 2a 
sua orientação na rêde, e comparamos estes resultados com os obti-
dos por RPE. 
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p·R I ME I R A PARTE 
ESPALHAMENTO RAMAN DOS CLORATOS 
O objetivo ·desta primeira parte, é a determinação do es 
pectro Raman do clorato de prata - AgCl0 3 , do clorato de bário mo 
nohidratado-Ba (Cl0 3J 2 .H20 e Jio clorato de .sódio-NaClO 3 • o espalha-
. menta Raman do AgCl0 3 nunca fora estudado anteriormente;' ··o do bá ~ia já foi estudado,mas de. uma maneira incorreta (') ·Finalmente, 
·• · (lsa17J 
o NaCl03 , .e bastante conhecido . • : 
Os resultados obtidos nestas matrizes "puras", constitui-
rao nossas referênc·ias ou padrões, que permitirão comparaçoes com 
os .efeitos resultantes da irradiação nP.!=;tP.s mesmos' compostos na se 
qUnda parte d~ste trnb~lhD. 
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CAPiTULO 1 
ESTUDO DO CLORATO DE PRATA - AgCl03 
A Única pesquisa que havia na literatura, do nosso conh~ 
cimento, sobre este composto inorgânico, era a medida de raio - X 
em pó, para determinar sua estrutura. Crescemos 
observamos sua forma morfológica e b orientamos. 
o monocristal 
' 
Em seguida,fiz!i_ 
mos uma previsão teórica dÓ número, tipo e atividade dos fonons 
éticos. Comp-rovamos esta previsão experimentalmente, obtendo e ê_ 
nalisando os espectros Raman. 
1.1.- CRESCIMENTO, MORFOLOGIA E ORIENTAÇÃO. 
Os cristais de clorato de prata usados nesta· experiên -
ela, _foram crescidos â temperatura ambiente a partir de uma solu-
«:~n tc:.n!'~rct~t-nr.=~A.=~. nP7. g'T"Am;:u::; flp. nÓ Tnr.=~m rl1~~nl'trirJo=~~ Pm ni·t-.Pntrt 
mililitros de.água destilada. 
de comprimento, com alturas de 
solução, foi do laboratório K & 
Conseguimos cristais 
1 a 
K. 
2mm. o pó usado 
de 0,5 a 1 cm 
para fazer a 
Através de análise com raio-X, usando o método de Laue 
(retro reflexão) e difratómetro de monocristal da Rigaku, com . g~ 
rador Geigerflex, concluimos que o cristal cresce ao longo da di 
reçao (110 )de duas maneiras diferentes: 
a) na forma de paralelepípedo com as faces perpendiculê_ 
res às direções ~(llO).:[ho) e [001) como mostra a figura 1-1 (a) •. 
b) na forma trapezoidal com as faces perpendiculares aos 
eixos cristalográficos a, b e c; vide figura 1-1 (b). 
1.2 - INFORMAÇÕES SOBRE A ESTRUTURA CRISTALINA 
O clorato de prat_a, tem uma estrutur-a "tetragonal "perte!!, 
5 
cendo ao grupo espacial.c4h (I41ml, com oito moléculas por célula 
unitária, sendo os eixos ao= bo_ =. 8,468 R eCo = 7,894 R ' com 
a = y = B = 90° ( 1 ) • 
e em (b) 
A figura 1-2 
o Ion ctoj . 
mostra· em (a), a cé·lula unitária do 
• 
t 
a 
c (a) . ( b) 
Fiq.l-1. FORMA ·MORFOLÓGICA. DO CRISTAL DE CLORATO 
DE PR ATA (a) PARALELEPÍPEDO ( b)TRAPEZÓIDE . 
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' I 
I· 
I 
' 
. ! 
. I 
' 
' 
. i 
I 
. ' I 
' ' :· 
i . 
i 
' 
' 
í 
i 
' 
'. I I . 
. . 
• Ag 
[ 001 7 ® C L03 01~ [o. 
f ....-
O c) ....-
.. 
_... 
o o 
~ o o 
(a) 
e CLORO 
. - @ OXIGÊNIO 
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' ' Fig. 1-2 (o I CE LULA . UNITARIA .DO Ag ceo 3 e 
lbl o íoN ceo 3 
,. 
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A figura l-3.rnostra em (a), a estrutura projetada ao loa 
go da direção ( 001 J em (b) a estrutura projetada ao longo de (100). 
la. 1-1. 
Os átomos na célula ocupam as posições corno se vê na tabe 
TABELA 1-1 RELAÇÃO DOS ATOMOS E SUAS POSIÇÕES 
ATOMOS Ag (1) Ag (2) c.t 
POSIÇÕES 4d 4e 8h 
· 4Cs 
o (1) 
8h 
4Cs 
0(2) NOTAÇÕES 
16i Wyckoff 
ac1 Schoenflies 
A notação de Wyckoff, refere-se ã célula unitária,que po~ 
sui oito rnoléculas1 ao passo que a notação de Schoenflies, refere-
.. se· ã célula pr.irnitiva ou de Bravais, que no caso, só contem quatro· 
moléculas. Na célula primitiva, de acordo com a notação de Schoea 
flies, ternos: dois átomos de prata Ag(l) no sítio de simetria s 4 ,· 
dois de Ag(2) no sítio c4 , quatro C.t no sítio Cs, quatro 0(1) na 
., - ~-..! -- - • -- .. -
......... ~.&.~ ................. ..... 
.,. --~ ..... __ .... ,..,, -- ,.. 
.... ~ ........... .., , .... , _. .. --1~ 
1.3 - PROCEDIMENTO 'PARA A OBTENÇÃO DO TIPO, NÜMERO E ATIVIDADE DOS 
FONONS. 
Hornig(~) , Winston e Halford(>), Bhagavantam e Venkatara 
yndu(') foram os pioneiros em desenvolver métodos para a regra de 
seleção em estado-sólido com a finalidade de determinar que modos 
vibracionais são óticamente ativos~ Aplicações destas regra~, são 
·trabalhosas e o procedimento além de difÍcil, é cheio de pontos de 
indecisões;entre eles, a escolha da célula primitiva e a correta 
simetria·local de cada átomo, que são necessários para um método rã 
pido, curto e de prova fácil, tal corno o introduzido por Fatelet'l 
o qual usaremos. ~le consiste em algumas regras práticas para o u 
so do método de correlação, com o objetivo de se encontrar as re 
gras de seleçã0 vibracional para cristais e moléculas. 
A se'guir, daremos um esquema a ser seguido, para se obter 
o número, o tipo e a atividade dos fonons (Raman e infravermelho): 
A - Procurar informações sobre a estrutura cristalográfica (encon-
• 
O o 
• Ag. 
e Cl 
Fig. 1-3 (o l PROJEC.ÃO 
E EM (b) PROJECÃO 
Do ·Ag ceo 3 
' 
o 
(o) 
( b ) 
AO LONGO DE @o]] 
AO LONGO DE [oQJ 
• 
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trar o grupo pontual e espacial). Caso a estrutura nao seja conhe 
cida, podemos assumir uma. As previsões feitas para as vibrações 
podem assim serem comparadas com observações. experimentais·, para 
provar óu não a estrutura·assumida. Segundei este método devemos 
inicialmente estudar a célula primitiva, para determinarmos. se a à 
. . -
proximação·de "ciista-1 molecular" ou .,gás orientitdo de moléculas " 
.é possível. Resumidamente, conhecer o cristal do ponto de vista 
cristalográfico, quer dizer: (a) Conhecer o "grupo espacial"cri_!!. 
talino e (b) conhecer qual o "grupo local" para cada átomo ou ·Íon 
da célula primitiva ou de Bravais. 
B- Usar a célula pr.imitiva ou de Bravais, para se obter"as repre-
; .... ~ - . . 
sentaçoes irredut~veis das vibraçoes da ·rede. A celula de Bravais 
e a unitária, só são idênticas para as e·struturas 
designadas pelo simbolo contendo P. Estruturas 
designadas pelas outras letras (B,C,I,etc.) tém a 
contendo 2, 3 ou 4 células de Bravais. 
cristalográficas 
cristalográficas 
célula unitária 
C -.Descrever os graus de liberdade da célula primitiva,em 
dos fonons. Isto pode ser feito empregando vários métodos. 
função 
o que 
u!=;nrP.mo~. ~nn!::;i.!::;t-P. em partir das reoresentaçÕes irreãutíveis que 
~escrevem os graus de liberdade dos Ions (vibracionais e transla -
cionais) e dos translacionais dos átomos. Conhecendo-se a sime -
tria local par~ çada átomo e para cada.ion, é possível.fazer as 
correlações entr€ as representações irredutíveis citadas acima e 
as do grupo da célula prim.ttiva. A vanta<;fem deste método é que 
torna possível~conhecer a origem de cada vibração cristalina, ref~ 
rida às vibrações moleculares (internas) ou às translações (exter-
nas). 
D - Determinar a atividade dé cada fonon e mediante o_ estudo do 
tensor Raman associado, estabelecer as geometrias experimentais,p~ 
ra a observação de ~et.erminada espécie de foÍlon. 
1.3.1- Obtenção dà tabela de correlação. 
Faremos·,· abaixo·, wn resumo de como se deye proceder para 
se obter a tabela de correlação, na qual está contido o número, ti 
po e atividade dos fonons previstos. 
mitiva, 
·Na ~olécula de AgCl0 3 , existem cinco 
possui quatro moléculas; portanto, na 
. " 
átomos. 
célula 
A célula,prl· 
existem vin 
- . 
. ------------
SIMETRIA 
.ISOLADA 
c1o; 
c3v 
-~-----""-- ----- ------
SIMETRIA 
DO S!TIO 
cs 
Aq(l) 
s4 
c1o; 
----Bq (Tz)B -.,_ __ 
(Tx, Ty) E==:::::: 
Aq(2) 
c4 
(Tz) A=::::==: 
(Tx, Ty) E====::: 
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SIMETRIA DO 
liRUPO Fl!.TOR 
AgCl0 3 
C.fh 
Eg{v 3,v4 e 5 modos exter 
nos) 
Au(v3 ,v4 , 4 modos exter-
nos e 1 acústico) 
.· .. 
5Bu(v3 , v4 e 3 modos exte~ 
nos) 
9Eu ( v1 , " 2., 6 modos externos 
e_l acústico) 
FIGURA 1-4: TABELA DE CORRELAÇKO PARA O AgCl0 3 
,. 
12 
·- . te atemos os quais possuem sessenta graus de liberdade. Estes 60 
graus de liberdade correspondem a 57 fonons éticos e 3 acústico~ 
A figura 1-4, mostra a tabela de correlação para o AgCl0 3 , 
na·qual .encontramos as representações irredut!veis associadas a e~ 
tes·.6o graus de. liberdade das 4 moléculas ná célula primitiva. Es 
.. ' ', -
tas representações irredutíveis dão uma indicação dos fonons éti-
cos e acústicos. A seguir, daremos os passos seguidos para se che 
gar a esta Tabela: 
A -' Estudo do clorato isoladamente. 
o ion elo; isoladamente, pertence ao grupo c3 ' cujos 12 
. v 
graus de liberdade estão divididos nas seguintes representações· ir 
redutíveis: 3A1 + 1A2 + 4E; sendo que E, é duplamente degenerada • 
Os trés modos pertencentes a rep~esentação A1 , consistem das vibr~ 
ções internas v1 e v 2 como definidas por Herzberg<•> e uma transl~ 
ção na direção. z (Tz), veja Tabela de caracteres do grupo c 3v na 
'figura 1-5. A vibração de simetria A2 é uma rotação em torno 
dez (Rz), conforme tabela da figura 1-5. os 4 modos de simetria 
E, são compostos das vibrações internas v 3 e v 4 como definidos 
por Herzb~rg(G), visto~ na figura 1-6; Wüa t~anslação degenerada 
;1' e uma rotação degenerada R Todos_ estes resultados àescri-~ zy . . . . 
tos acima estão resumidos na primeira càluna da tabela de correia-
-çao. 
c3v E 2C3 3av 
Al 1 1 1 Tz "xx +ayy' a zz 
A2 1 1 -1 Rz 
' 
E 2 -1 o (Tx,Ty); (Rx,Ry). (axx-"yy'"xy> (axz'"y~) 
-
FIGURA 1-5 TABELA DE. CARACTERES 09 GRUPO C3v 
B - Simetria do sitio • 
Compondo a célula primitiva do AgCl0 3 , os quatro Íons 
13 
elo; são-equivalentes, ocupando o sitio de simetria 
• + I 
e.<•>,os 
s dois 
gram 
tabe-
iç>ns equivalentes de prata Ag (1) no s tio s 4 , com os seus 
de liberdades divididos nos modos 2B (Tz) + 2E (Tx,Ty), yeja 
+ la de caracteres para o·grupo s 4 na figura 1-7; os dois Ag 
sitio e 4· e os seus 6 graus de liberdade estão subdivididos 
dos 2A(Tz) + 2E(Tx,Ty), veja tabela da figura 1-8 
N 
- ' 
E 
... 
E -~--------~-----
·----'----·· 
FIG. 1-6 MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÕES DO elo; 
6 
(2) no 
nos mo 
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s4 E s4 c2 sl 4 
A 1 1 1 1 Rz axx + ayy' azz 
.. B 1 -1 1 -1. Tz axx-ayy' axy 
E 1 i -1 -i 
1 -i . -1 i (Tx,Ty): (Rx,Ry) (ax:.·· ay·z) 
FIG. 1~7 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO s 4 
c4 E c4 c2 
3 
.C4 
A 1 1 l. 1 Tz . Rz axx + ayy' azz , 
B ·.1 -1 l -1 axx - ayy' axy 
E 1 i -1 -i (Tx,Ty); (Rx,Ry) (axz, ayz) 
1 ~i -1 i 
·-·-~-...... , .. ~- -·-~-~-. 
FIG. 1.,-6 TABE~··DE .CARACT;ERES DO GRUPO c4. 
C -·correlações. 
i) Correlacionando c .... com c ( sitio do elo:;), temos que 
-- .JY -S--- ~ 
Ai vai para !\.' , A2 para Jl. • i e E para A • + !'.. • ' '"lcj a -=a.be.!..a de cor 
relação para o grupo c3v na figura 1-9 
. c l CJ c 
. 3v 4 s 
Al A A' 
A2 A A·' I 
E E A' + A I I 
FIG. 1-9 TABELA DE CORRELAÇÃO PARA O GRUPO Clv 
Levando-se em conta os 4 ions c1o; da célula primitiva 
teremos nos sitios de simetria Cs 28A 1 + 20A 11 modos. Veja segun-
da coluna da figura 1-4 
ii) Correlacionando as simetrias dos s!tios C
8
, s 4 e c 4 
com a _simetria do grupo fator c 4h (do AgCl03), teremos que: de Cs 
28A 1 se. tran?forma em 7Ag.+ 7Bg + 7Eu (Eu é duplamente degeneradãí 
e 20A' 1 em 5Au + 5 Bu + SEg; de S 4 ,· 2B se transforma 
2E em Eg +Eu; de c 4 , 2A vai parã Ag +.Au e 2E para 
-
em Bg + Au e· 
Eg + Eu. Ve 
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ja tabela de correlação para o grupo c4h na figura 1-10. 
c4h c4 54 c2h c2 cs c i cl 
* O coeficiente 2 
Ag A A Ag A A' Ag A 
não pode ser usa 
Bg A' . -B B Ag A Ag A do ·neste método 
Eg E E 2Bu* 2B* 2A. I* 2Ag* 2A* de correlação. 
Au A B Au A A I I Au A 
Bu B A Au A A I I Au A 
Eu E E 2Bu* 2B* 2A' * 2Au* 2A* 
FIG. 1-10 TABELA DE CORRELAÇÃO DO GRUPO C2h 
Finalmente, concluida a tabela de correlação para o clara 
to de prata, chegamos_~as se~u~ntes representações irredutiveis 
(correspondentes aos 60 graus de liberdade dos 4.Agclo 3 na célula 
primitiva): 
8Ag + BBg + 7Eg + 7Au + SBu + 9Eu 
Estas representações estão subdivididas da seguinte for 
ma: 23 modos ativos no Raman (8Ag + 8Bg + 7Eg), 19 modos ativos no 
infravermelho ·(6Au + 5Bu + SEu) e os dois restantes são fonons a-
cústi.;~s (lAu +lEu). 
Na coluna da direita da tabela de correlação do AgCl0 3 e~ 
tão entre parênteses, os modos vibracionais internos e externos 
que ·compõem o tipo de repres;,ntação irredutível. Isto corresponde 
a um tipo de_fonon com todas as suas frequências possíveis. Por 
·exemplo: 8Ag·(v1 ,v2 ,v 3 ,v4 e 4 externos) significa ·um fonon Ag com 
8 frequências, sendo 4 internas (v1 ,v 2 ,v3 e v 4 ) com valores acima 
-1 -de 400 cm. que se originam das vibraçoes intramoleculares e 4 mo-
dos ·externos qu·e vêm das. vibrações intermoleculares (translações e 
librações) • 
Da tabela de 9aracteres .do grupo c4h (s) encontramos que 
os tensores Rarnan associados com cada simetria sao dados por: 
1: 
o o c d o o o e 
Ag = a o 
' 
Bg = d -c o e Eg = o o f 
o b o o o e f o 
Com as componentes dos tensores acima, podemos montar uma 
16 
geometria• experimental para comprovar portanto, as frequências pr~ 
vistas anteriormente. 
1.4 - OBTENÇÃO E ANALISE DO ESPECTRO RAMAN 
1.4.1 - Considerações experimentais 
o espectro Raman, por nós obtido, foi de um cristal sem 
tratamento prévio, isto é, sem ter sido cortado ou polido. Tinha 
a forma morfolÓgica de um paraleleptpedo (vide fig. l-la), de o,a 
cm de comprimento por 0,4 cm de largura e 0,1 cm de altura. 
A fonte de excitação para se obter as frequências,foi a 
linha 5145R de um laser de argÕnio da CR e um sistema de detecção 
constituido por um duplo rnonEJcromador da SPEX modelo 140l,uma foto 
multiplicadora FW130 e registro DC. Veja esquema.da figura 1-lla 
para urna_ geometria de espalh.amento a 90° e o da figura 1-llb para 
urna de espalhamento em retro reflexão (0°). 
Os dados foram obtidos à temperatura ambiente e 
tura de ~B0°C com o·cristal dentro de um criostato· de 
à ternper~ 
nitrogénio 
d ".e . .,. t - - -t··-- .ç: "' i-~- d - ...... ..:. ...... o~ ... ;- d o ,o.,... a QX.,Qr • .n ampere..:. 1..:.•~ ..:...0.:.. reg .:; ,_.._,:), ;:!. C'Ow ...,_..,,J, p_,_._,.. .... ~'"""O C. 1 ..._ ....., 
usando um termopar àe ferro-con:.;tc:~.ntcuu e WLt ·volt!1n~tro Uigilal 
Para resolver o problema do escurecimento rápido da amos-
tra com a luz (devido a precipitação da prata), fornos diminuindo a 
intensidade do laser até que a luz espalhada pelo cristal ficasse 
. constante~ 7 ) Portanto, pa~a obtermos os espectros, usamos um·cris 
tal recém crescido e a potência do laser com 35m\~, o· que torna· di 
flcil a experiência, devido a processos de alinhamento Ótico, para 
obtenção do sinal. 
A geometria de espalhamento por nós usada, é a indicada~ 
. . -
la notação-comum-de Rainan K(i"j)g, onde (ij) são_as componentes ·do 
tensor Raman. K indica a direção de incidência da luz (feixe de 
luz do laser) e i a polarização desta; g indica a direção da luz 
espalhada pela amostra (a qual esta sendo observada) e j a polari-
zação desta. 
O arranjo geométrico que utilizarnÓs para obtenção dos es 
.. 
pectros, foram : (a) a 90° v!sto na figura l-12a, onde o Ki (vetor 
de onda da luz incidente) = · K (Vetor de onda da luz espalhad-a-) + 
~ s 
K (vetor de onda do fonon) e (b) .em retro-reflexão visto na figu-
. -+ .... .... • 
ra l-12b, também com Ki = _Ks + K 
I a l 
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HEL lO JL. . . . VÁCUO . 
. · / VOLT(t>'IETRO 
RECUPERAÇÃO_ ::::~DIGITAL 
DE HÉLIO . I L ANALIS.ADOR DE 
. /POLARIZAÇÃO 
OBJETIV.A / ~-ESPECTRÕMETRO 
. l I DUPLO DA 
SPEX 1401 AMOSTRA_..., t:':b 
o 
.(=5145~ I 
FOCALIZA DOR A 
I)., I I I J:.ESPELHO 
~ 
F w 130 I 
I 
E LETRÕMETRO I 
I 
-------- I REGISTRADOR]. 
( b ) 
R O DADOR DE 
POLARIZAÇÃO 
AMOSTRA. 
/ 
~\." 
--~~/--~-_.).ESPELHOS 
• Fig. 1-11: MONTAGEM EXPERIMENTAL la l ESPALHAMENTO· A 90° 
. 
E (b) ESPALHAMENTO EM RETIW REFLEXÃO 
-, 
• 
~ 
(a) 
x(y~:ClY 
-ly 
FIG.l-12 (a) 
y 
-K 
s 
-+ 
lx 
~ 
K 
X 
X 
GEOMETRIA DE ESPALHAMENTO 
RETRO-REFLEXÃO (0°) 
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z 
(b) 
y(zx)y 
1· 
.. z 
~. y 
-
11, 
.lx 
o A 90 , e (b) GEOMETRIA EM 
De rrian·eira usual, é conveniente separar os modos' vibJ:."aci~ 
nais em duas regiÕes distintas: (a) a região dos modos·internos o-
r:Lginãdos do íon clorato, cuja!; frequências estão no range de 400 
a ll00cm~1 e (b) a região dos modos externos, originados das tr<llS 
lações e librações, cujas frequências estão abaixo de 400cm-l -
·A figura 1-13 mostra o espectro Raman do AgCl0 3 para vã-
rias geometrias de espalhamento. Todos os dados, foram obtidos à 
. o . . . . . o 
·25 c, porém urna das medidas z(xy)z foi feita a -80 c,. para melhor 
. . .. 
separar duas frequências muito próximas (quando abaixamos a tempe-
ratura, a.largura da linha se estreita~ Os fonons encontrados es 
tão ·na ·tabela 1-2, onde as frequências são dadas em cm-l 
A figura l-13b correspondendo a configuração x(zz)x, mos 
tra os fonons Ag. Ao invés.de oito fonons previstos pela teoria 
de grupo para este modo.como se vê na tabela de correlação para o 
da AgCl0 3 na figura ·1-4, somente cinco foram detectados; apesar' 
. - -1 . -
nossa resoluçao ser maior que lcm • Os fonons ausentes, sao um 
modo interno v 3 e dois externos. O espectro foi. repetido à o . 
temperatura ·(-80· C) para melhor definir as linhas,no entanto, 
baixa 
ne-
nhum fonon adicional foi encontrado. Isto nos leva a acreditar 
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Eg 
. Z(XZ)X 
(a} • 
* 
* 
Ag 
X(ZZ) X 
( b) 
* 
T=-aooc Bg 
-Z ( XY) Z ~\ (c) 1 .I ! i i i 
_;)- * ,., u \Jv )( 
Ag +Bg 
Z(YY)X (d) 
• 
• 
900 750 600 450 300 150 o 
!cin~1 1 -
Fi.g. 1-13 ESPECTROS RAMAN OBSERVADO DO 
Ag Ct03. A* indica linhas que aparecem no es 
pectro que pertencem a outra simetria mas que 
aparecem devido a ligeira desorientação e efeL 
to de polarização. (a) Espectro Z(XZ)X mostrando 
os fonons Eg.lb)Espectro X(ZZ)Xmostrando os 
fonans Ag (c)Espectro. Z(XY)Zosfonons Bg.(d)E..:! 
pedro Z (YY)X no qual ambos os fonons ~g e 
Bg estão presentes 
,. 
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que estes fonons ause.ntes, 
dos. 
sao bastantes fracos para serem observa 
' -
Na figura l-13a foi tomada a geometria z(xz)x, onde todos 
os sete fonons esperados de.simetria Eg foram observados (veja fig. 
1-4.). Contudo, vimos um pico em 895cm-1 , que é a frequéncia v1 de 
Ag, ·que é muito lntÉmsa na "geometria x(zz)x, como mostra a fig. 
l-13b. Isto ocorre, devido a uma pequena desorientação nas polar! 
zaçoes. 
Os oito fonons Bg previstos pela teoria de grupo conforme 
a tabela de correlação para o AgCl0 3 , são mostrados na. figura 1-1~ 
o ombro na linha 474cm-l e os picos em 494cm-l e 920cm-l pertencen 
do aos fonons Ag e·Eg respectivamente, 
no·desalinhamento durante as medidas. 
aparecem devido a um peque-
o ombro da linha 895cm-} é 
-1 ~ 
outro fonon em 905cm que fica bem separado a .baixa 
(-80°C), como mostrado na fig. l~l3c (superpostos as 
das à temperatura de 25°C). 
temperatura 
linhas obti 
Na· figura 1.:.13d mostramos os espectros dos fonons Ag e Bg. 
· simultaneamente obtidos através da geometria de espalhamento 
z(yy)x. Devido a· fraca seção de choque associada a componente.do. 
tensor·Raman (yy), não vimos dois fonons em 126 e 173cm-l(?). No 
entanto, este espectro separa os três picos,em torno àe 4ô0cm-l co 
-1 
mo também os picos em torno de 900cm ; .sendo que as linhas 494 e 
-1 -920cm sao pertencentes ao fonon Eg, aparecendo aí, devido a desa 
linhamento da medida. 
Nossas medidas, mostram urna forma assimétrica do fónon em 
~1 618cm. • Dos modos internos do ion clorato, previmo~; somente um 
pico em torno desta frequéncia para Ag e Bg; portanto, não pode -
mos atribuir esta assimetria como proveniente da superposição de 
dois fonons. próximos. Este tipo de deformação segundo Bates (a) 
~ ~ ( .35 .37) lh existe e e devida a presença dos.isotopos C<.. e C<. na ma a 
.cristalográfica da amostr&. 
O AgCl0 3 possui centro de simetria porque pertence ao.· gr!:!_ . 5 
po c 4h ,.o qual possui o elemento i (centro de inversão). Por isto 
éle não tem propriedade piezoelétrica e nenhum dos seus fonons se 
divide em modo longitudinal e transversal. 
Nenhuma atividade ótica foi encontrada neste material. V~ 
rificamos que a luz polarizada quando passa através dele, não so-
fre alteração. 
Assim, chegamos à conclusão, de que as nossas 
teóricas foram satisfatórias com relação aos resultados 
perimentalm€mte. 
previsões 
obt-idos ex 
No ~apítulo 7, veremos quais as alterações ocorridas nes-
ta matriz, quando submetida aos efeitos da radiação. 
,. 
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TABELA 1-2 
FOÍiiONS 0TICOS DO AqC10 3 • TODOS OS VALORES SJ\:0 EXPRESSOS EM CM""'1 
• 
Eg Ag Bg A9 +B9 . 
Z (XZ)X X(ZZ)X Z (XY) Z Z(YY)X 
•41 41 41 
58 :;8 58 
. . ... 
77 77 77 
126 
134 134 134 
173 
211 
474(\14) 474 
481(\14) 481 
494(\14) 
. 618 (\12) bl.tll '!21 o.i.n 
.895(\11) 895(\li) 895 
905(\13) 905 
920(\13) 
... 
,. 
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CAPÍTULO 2 
ESTUDO DO CLORATO DE ilARio MONOHIDRATADO - Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 
• 
O espectro Raman e infravermelho, em cristais de Ba(Cl0 3 ) 2 .H2à 
foi récentemente estudado por Bertie ( 9 ) Este pesquisador; não 
conseguiu em ~eus estudos, separar os modos vibracionais.Samresul 
. . . . . -
t;ados da experiência mostraram ass:im uma mistura de simetria. Tais 
falhas sã~ devidas, corno veremos, à grande atividade ética que es 
te.c~i~tal apresenta. Para .corrigir as f?lhas_ encontradas no ·tr~ 
balho de Bertie, fizemos inicialmente uma previsão teórica do núrne 
ro, tipo e atividade dos fonons, e em seguida um estudo para deteE 
rninação dos eixos éticos. Os resultados experimentais encontrados 
por nós, foram comparados e discutidos com base nas previsões de 
· · senvol vidas. 
Utilizando nossas facilidades experimentais para observa-
çao, do comportamento .do espectro Raman com a temperatura,uma ex-
tensf!o dP. !':!Ossos estndos e previsÕes teóricas à malha ?..nÍdrica 
na(Cl0 3 ) 2 , ~oi realiZada. c clorato de b5.rio ilnidricc é obtido 
quando a água de cristalização H2 o do Ba(Cl0 3 ) 2H2o ê eliminada. 
Recentemente, H. Vargas utilizando amostras policristali-
nas, ·fez um estudo sistemático dos efeitos de uma desidratação 
.1 (toett) - · · contra ada . nos espectros da Ressonancia Nuclear Quadripo -
. . -
lar, Rarnan e Raio-x. Segundo este trabalho, a matriz anídrica P2 
de ser considerada corno sendo ortorrômbica .de face centrada, per-
. 19 . 
tencendo ao· grupo espacial c 2v (Fdd2). 
Assim, ao lado da obtenção e análise dos espectros do 
Ba(Cl0 3) 2 .H20, fizemos também ~-estudo teórico, dos possíve1s fo 
'nona que a matriz ·anidrica pode possuir. 
2.1 - CRESCIMENTO, ORIENTAÇÃO E ESTRUTURA CRISTALINA. 
As amostras foram obtidas a partir de solução 
A forma morfolÓgica encontrada-, está na figura 2-1. 
saturada. 
Pelo método de Laue e 'com o difratôrnetro de rnonocristal, 
verificamos que os cristais crescem segundo a direção (110]~ COI\IO 
mostra a -figura 2-1.- O eixo J:l faz um ângulo e~4B040' com a face. 
natural (llO)e o~ um ângulo ~~41°20' com a mesma. O eixo C é. p~ 
. b 
c \: I'\.:] 
' Fig. 2 -:-I FOR MA MO I? F O L O G I C A 
E OS RESPECTIVOS EIXOS 
. . 
9•48~40' 
'•41~20' 
o 
• 
DO Bo(CQ03J2·H2 O. 
. ' . 
.CRISTAL OGRAFICOS 
~ 
... 
... 
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ralelo às arestas do cristal, como mostra a figura. 
A estrutura do clorato de bário monohidratado, é monocli-
nica com 4 moléculas na célula unitária de dimensões a=B,86R , 
. O. O . . 0 O ( 1) · · b=7, SOA, c=9, 35A . , tt= y =· 90 e 6= 94 • O grupo espacial 
deste cristal é o C~h (c2;c> com os átomos ocupando as posições,c2 
·mo se vê na tabela 2-1. 
!TOMO Ba Cl o (1) o (2) o (3) H20 NOTAÇÃO 
POSIÇÃO 4e Bf 8f àf . Sf 4e WYCKOFF 
c 2 (2) c 1 (4) c 1 (4) c 1 (4) c 1 (4) c 2 (2) SCHOENFLIES 
TABELA 2-1. POSIÇÕES DOS A TOMOS NA Cl!:LULA DO Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 
A notação de.Wyckoff refere-se à célula unitária e a de 
Schoenflies à célula primitiva ou de Bravais, que rio caso , possui 
a metade dos átomos da unitária. 
A figura 2-2, mostra a estrutura monoclinica do Ba(Cl0 3 ) 2 
H20 ~~ três dimensões. 
2.2 PREVISÃO DO TIPO, NOMERO E ATIVIDADE DOS FONONS 
·Como as idéias de.base já foram desenvolvidas no item 1-3, 
fOcalizaremos somente os aspectros essenciais para a preVisão dos 
fonons. 
·A seguir, faremos ~a análise considerando isoladamente a 
molécula de ~2 0 o Ion elo; e finalmente o átomo de bário. 
A molécula de água pertence ao grupo c 2v ·com -9 graus de l!. 
·berdade. Pela tabela de caracteres para o grupo c 2v' na figura 
-2.:3 (5), vemos que a representação A1 vem da translação em z (Tz), 
A2 da rotação em z ·(Rz) , . Bl de TX e Ry, e B2 de Ty e Rx. Estes 
correspondem aos modos vib~acionais externos. ·Os modos internos, 
que possuem frequências maf;res, segundo Herzberg("l, são: v1e v 2 
pertencendo ao modo A1 e v 3 ao s 1 , como mostra a figura 2-4. Resu-
midamen:i:e, a água possui. isoladamente, os seguint.es modos: 
3A1 !v1 ,v2 e Tz) + 1A2 (Rz) + 3B1 (v 3 , Tx, Ry) + 2B2 (Ty,Rxl 
-----------~~---. b• 7..80 i't --------.l 
_ç_·4.s7sÃ 2 I . 
a t»eJ)e Oo @H~ •.......-:: b 
. 
Fig.2-2 Esquema da malha cri~.talina do Ba(C~03 ) 2 .H 2 o. (Kartha) · t;: 
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c2v E c2 av (zx} a.;, (yz} 
. 
. Al 1 1 1 1 Tz 0 x.X, ayy, azz 
A2 1 1 -1 -1 . Rz aXY. 
Bl 1 -1 ·1 -1 Tx 1 Ry axz 
B2 1 -1 -1 1 Ty 1 Rx ayz 
FIG. 2-3 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO c 2V 
o o o 
H H H H 
FIG. 2-4:VIBRAÇÕES NORMAIS DA ÂGUA - H20 
·.o Ion elo;, corno v.irnos no Item 1-3, possui os seguintes 
modos: 3A1 (v1 ,v2 , Tz} + 1A2 (Rz} + 4E (v 3,v4 ,· Txy' Rxy> que corre~ 
pondero aos seus 12 graus de liberdade isoladamente. O modo E é 
o 
dupiamente degenerado. 
O átomo de 
'tá no sitio c2 , com 
lações em x, y e z. 
gura 2-5 
c2 E 
A 1 
B 1 
bário Ba, com seus três graus de liberdade,es 
os modo$ .A.(Tz} + 2B (Tx,Ty}, víndos· das trans-' 
Veja tabela de caracteres do grupo c 2 na fi-
c2 
1 Tz . Rz axx'ayy' · ~zz' axy 
' 
-1 Tx,Ty 1 Rx,Ry 
"'xz 
' 
"'yz 
.. 
-- --------~ .. 
FIG. 2-5 : TABELA DE CARACTERES DO GRUPO C2 
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,Na célula primitiva, a molécula de água a 2 o e o átomo de 
bário, estão no sitio c 2 e o c10 3 no sitio c 1 • Veja segunda coluna 
da tabela de correlação para o Ba(Cl03 ) 2 .a2o na figura 2-6 
Fazendo a correlação de c 2v<a2o isolada) com c 2 (sitio de 
H2o na primitiva) com o emprego da tabela de correlação para o c 2v 
na figura 2-7, teremos que 3A1(v1 , v 2 ,Tz) + l\,2 (R2;l se transformam 
em 4A e que 3B1 (v 3 ,Tx,Ry) + 2B2 (Ty,Rx) se transformam em SB. Veja 
as duas primeiras colunas da figura 2-6, para a 2o. 
SIMETR;rA 
ISOLADA 
(H20) 
c2v 
(Rz) 
(v3 ,Tx,Ry) 
(Ty ,Tx) 
SIMETRIA 
DO S.1TIO 
(H;! O) 
c2 
SIMETRIA DO 
GRUPO FATOR 
Ba(Cl0 3 ) 2 .a2o 
c2h 
3Al~. . ·. /' 4Ag---17Ag(v1 e v 2 da H20 +v1 , 
. ~ ~ v2 , 2v 3 e 2v4 do 
1A2 4A. 4Au Cl0-3 + 9 modos 
3A1~ ./12Ag 
1A2 12A"'-. 12Bg 
externos) 
,l9Dg (V~ da H? O 
• 2v 3 e 2v4 do ClOj + 
i2 modos externos) 
· 17Au(v1 e v 2 · da a 2o + v1 , 
/ 
~12Au 
< "s• "4 • "'-
Txy' Rxy). 4E . . . . 12B 
v 2 , 2v 3 e 2v4 do 
ClOj + 8 modos ex-
ternos+ 1 acústi-· 
co) 
(Ba) 
c2 
(Tz) lA ..___ lAg 
--._.lAu 
(Tx,Ty) 2B ..___ . i2Bg 
· --._.2Bu 
19Bu(v3 da a 2o + v1 ,v 2 , 
2v 3 e 2v 4 do 
ClO) + 10 modos 
externos + 2 acús 
ticos) 
28 
a(zx) a(yz) 
c2v c2 cs cs 
Al A A' A' 
A2 A A" A' ' 
Bl B A' A ' ' 
B2 B A'' A' 
FIG. 2-7: TABELA DE CORRELAÇÃO PARA c 2v 
Correla,cionando c 3v . (sime.tria isolada do _:elo;> com c 1 (s_! 
metri·a do sitio do ClO; na primitiva), temos que 3A1 (v 1 ,v 2 ,Tz) + 
1A2 (Rz) + 4E (v 3 ,v4 ,Txy,Rxy) vão todos para 12A. Isto porque .c1 é 
um elemento identidade. ·Temos ·ai. um caso de degenerescência. Veja 
a primeira e segunda coluna da figura 2-6, .para o c1o;. 
Fazendo agora a correlação destas simetrias locais c 2 e 
c1 com o grupo fator c 2h (levando em conta a existência de 2 molé-
culâs por célula.s primitiva), obteremos o número, o tipo e a ativi 
dade das f~rma~ do ~onocristal Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o. De acordo com~ tn 
bela· de correlação na figura 2-8 (para o ·grupo c 2h;, temo~ que n~ 
água, 8A se transformam em 4Ag + ;4Au e os lOBg. em SBg + SBu. No 
b~rio, 2A se transformam em lA.g + lAu e os 4B em 2Bg + 2Bu. No ícn 
elo; ~s 48A se· transformam em 12Ag + 12Bg + 12Au + 12Bu. 
c2h c2 cs c i 
Ag A A' Ag 
Bg B 'A' t Ag 
Au A A'' Au 
Bu B A' Au 
FIG. 2-8 TABELA DE CORRELAÇÃO PARA O c 2h. 
.As previsões teóricas obtidas acima, estão. na tabela de 
correlação do Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o na figura 2-6. A seguir, faremos al-
gumas.observações sobre esta tabela. 
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(a) As representações irredutlveis: 
17Ag + 19Bg + 17Au + 19Bu 
(~ . .:--~_:_·:", ::·:-_~·t·:. . 
estão distribuidás em 36 modos ativos no.Raman (17Ag + 19Bg),33 a 
-tivos no infravermelho (16Au + 17Bu). e 3 acústicos UAu + 2Bu) • 
(b) Apesar da degenerescência ocorrida quando da correlação de c 3v. 
com c 1 ·para o Ion c1o; (3A1 + 1A2 + 4E se transformando em 12A), ê 
posslvel, mesmo assim, se identificar experimentalmente os modos 
'internos, porque as frequências vl.,v2 e v3 da H~O estão acima de 
. -1 - - -lSOOcm -~ as frequencias v1 ,v 2 ,v3 e v4 do c10 3 estao entre 400 e 
1.000 cm • A P!lrtir da tabela de caracteres para o grupo c 2h na 
figura 2-9, temos que os tensores Raman ·associados a cada simetria 
sao dados por: 
a d o o o ·e 
Ag = d b o e Bg = o ·o. f 
o o c e f o 
c2h E c2 i oh 
Ag 1 1 1 1 Rz axx '. a.yy 'o. z z 'a:ky 
Bg· 1 -1 1 -1 Rx,Ry axz, 
" yz Ati 1 1 -1 -1 Tz 
Bu 1 -1 -1 1 Tx,Ty 
--------------
FIG. 2-9 • TÀBELA. DE CARACTERES DO GRUPO c2h 
2.3 ~ ESTUDO DOS EIXOS ÔTICOSDO CRISTAL 
O Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o é biaxial e tem uma atividade Ótica muito 
grande.-· Assim, ·torna-se ne<?essãrio, _para que não. haja uma mistura 
de simetria, isto é, para que no espectro Raman ·não apareça simu! 
taneamcnte as frequências de Ag e Bg, um estudo bem detalhado da 
localiz·ação "dos -eixos óticos do cristal. O plano ótico axial é o 
(010): e a bissetriz aguda, para a linha D do sÓdio, estã a 23,75° 
,. 
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do' eixo c <•>, como mostra a figura 2-10. 
Através dos !n~ces de refração nx=l,S622, ny=l,S777 e 
nz=l,6350 encontrados por Kartha{••l, achamos o ângulo ético 2V , 
que é o ângulo menor {agudo). entre os eixos éticos {veja fig.2-10). 
- {13) Para isto, utilizamos a exi;ressao abaixo · : 
2·.·. 
tan V = 
l/n2 
X 
Substituindo-se os valores de nx' ny e nz, téremos qÚe· tan V=O,S417 
Portanto, 2V=S6,88°. 
. . 
Usando um microscópio de luz polarizada e a teoria deaen-
voi~id~ por Ernest<••l, poderemos . localizar a posição dos dois ei-
xos éticos e relacionâ-los com os eixos cristalinos, como mostra a 
figura 2-10. 
z 
\ c 
\ 11 
I 
X 
'0 
--
o N Yo ii: 
f- <?, w 
!3 ~ 
"' 
FIG. 2-10 PLANO 0TICO PERPENDICULAR AO EIXO b DO Ba{Cl0 3) 2"lH20 
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2.4.1 - Escolha do sistema de coordenadas. 
Para obtermos os espectros Raman, usaremos pS informações 
do Item anterior. Para tanto, definiremos nosso sistema 'ortogonal 
x y z, da seguinte maneira: o eixo· y coincidindo com b, o eixo z 
coincidindo com um dos eixos éticos e o x perpendicular a z e b c!?. 
mo mostra a figura 2-10. O motivo pelo qual definimos z parale'lo 
ao eixo ético é porque a luz se propagando ao longo desta direção 
não sofre mudança na sua polarização. 
Fazendo-se a luz incidir em x polarizada em y e observan-
do-a de volta em x polarizada em y, que 'representamos por x(yy)x , 
teremos a componente b=(yy) de Ag. Nesta geometria de espalhamen-
to não· teremos· mistura de simetria, porque a polarização da luz in 
cidentee da espalhada sendo perpendicular ao plano ético não sofre 
influência dos dois r,;ciices de refração do plano. 'De maneira idên 
tica, teremos as outras componentes de Ag e de Bg 
2.4.2 • - O eo.pct:"!tro a tempP.ratura arnb;iente. 
Usando a figura 2-10 que mostra o sistema ortogonal defi-
nido no Item anterior, a linha ·5145~ do laser de argônio, um duplo 
E!spectrômetro da-Spex _e detecção DC, obtivemos o espectro Raman da 
figur~ 2-,lla, registrado a .T=25°C. Este espectro pertence a sime-
tria Ag, sendo que a componente observada ·foi a (bb). A geometria 
experimental usada foi x(bb)z. 
·De acordo com a tabela de correlação para o Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 
encontrada no item 2-2, foi previsto 17 frequências para o Ag, se~ 
'do: 2Cv 1 e v 2 de il2o) + '6(v1 ,v 2 ,2v 3 e 2v 4 do ClO;) ·+ .. 9.· externos 
Na figura 2-lla, temos a frequência v1 (Ag) da molécula d' ~ . -1 
agua._ H2o em 3.515cm com a intensidade ampliada por um fator de 
. - . . -1 - . . 
10. A frequencia v 2 (Ag) da H20 em torno de 1600cm nao apareceu, 
devido a sua intensidade ser muito baixa. Para observá-la, tere -
- . (I•) - i 
mos que esfriar a amostra segundo Haes • As frequencias nter-
nas vin9as do Clo;, apareceram em 987(v3a)' 933(v 3t,> .• 916 Cv 1 ) 
623(v 2), SOO· - (v 4a)eem486(v4blcm-l Em 623cm:-l(v 2 ) apareceu 
um ombro que vem do modo (v 2 )Bg. ~le apareceu, devido a um pequ~ 
no desa~inha~ento da amostra na hora de registrar o espectro. Os 
modos externos estão abaixo de 400cm-1 • Dos 9 previstos, só ob -· 
servamos 8, como mostra o espectro. Estas frequências estão na 
primeira coluna da tabela 2-2. 
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2.4.3 - Efeito da temperatura no espectro Raman 
Para estudarmos o comportamento do espectro Raman, acima 
da temperatura ambiente, o espectro do !tem·anterior foi registra-
do com a amostra dentro de um fôrno por nõs construido e ligado a 
·uma fonte com um·sistema de realimentação, de tal fÓrma a manter 
. - - + o a temperatura deseJada estavel, com uma precisao de - 0,1 c. Veja 
na figura 2-12 o diagrama de bloco, da montagem experimental. 
Mantendo a geometria experimental x(bb)z, (que nos dá o 
fonon Ag) registramos os espectros subindo a temperatura de. lO em 
10°C. A partir de 90°C pequenas alterações co~eçaram a ser obser 
vadas no espectro, tal como a variação relativa das intensidades 
'das linhas. A 135°C, registramos um espectro bastante interessan-
te, que se encontra na figura 2-llb. Podemos observar, que a fre-
,quênci.a (v1 ) devido a água,desapareceu; isto indica que a quantid!!; 
de de água existente na malha, já não é mais suficiente para dar 
~rigem ao. correspondente pico, nestas condições ~xl?erimentais_. Fr~ 
quências completamente novas apareceram na região dos modos exter-
nos e na região dos modos internos em 1060, 1020, 903, 613, 508 e 
-1 479 cm , que se encontram na segunda coluna da tabela 2-2. A paE 
tir de 140°C os espectros registrados f.icaram idênticos. Is tu c u 
~a indicaç?o de que a perda da molécula de âgua, leva a matriz a u 
ma nova estrutura estável. Com efeito, estes fatos já foram obser 
v~dos anteriormente por H. Vargas e outros utilizando ~mostras po-
Ücri~talinas. 
o 
··A figura 2-llc, apresenta um espectro registrado a 150 c, 
completamente diferente do da figura 2-lla. Outros modos internos 
surgiram nas mesmas regiÕes,, com excessão na região da água. Vide 
resultados na tabela 2-2. Este mesmo espectro foi obtido, depois 
de desligarmos. o fôrno e a amostra atingir a temperatura ambiente. 
. . . . 
Decorrido algum tempo, registramos o espectro da figura 2-lld, que 
mostra uma mistura de fonons. Este fato nos indica uma mistura 
das duas fases .cristalográficas. 
2.5- CLORATO DE DÂRIO AN!DniCO- Da(Cl0 3 J 2 
. A estrutura do Ba (Cl0 3 ) 2 é ortorrômbica de face centrada, 
com 8 moléci.llas na célula unitária e· 2 na primiti.va ou de Bravais. 
- 19 ( d f -o grupo espacial deste cristal e o c 2 Fdd2) segun o a re eren -(I ó) v 
cia ! o q.ue foi confirmado por nós. Oito átomos de Da estão lo 
. 
(o)T=25°C Ag . 
' 
x(.bb)z 
___A;,'?.. !() ,.., * . 1\_ >C 
'I _) ;.;._.-~ \ A,.l 
{b)T=I35°C. x{bb)z 
o. 
~ t\. Jl~ j'" 1.., IV ~~ 
• 
' 
~ 
(c) T= 150°C ~ x(bb)z 1'-1 ~A LJ r\ .......... Y 
-. ... 
(d)T=25°C x C b b)z 
~o 1\ ]'v 'j (,t:-.-1\ vv !\. _)~ 1'-• -·--' I I i I 
3600 1000 800 600 400 200 o 
( cm-1 ) 
Fig: 2-11 ·ESPECTROS RAI\11AN DO MONOCRISTAL Ba(CI03)2H20 
A DIFERENTES TEMPERATURAS. 
... 
... 
' 
TABELA 2-2 34 
FREQU~NCIAS DOS ESPECTROS x(bb)z MOSTRANDO OS FONONS DO Ba(C10 3l 2H2o 
A DIFERENTES TEMPERATURAS. os VALORES SÃO EXPRESSOS EH crn-1 
T=25°C T=135°C T=150°C T=25°C 
43 
48 48 48 
54 
58 
60 
69 
72 72 
80 80 80 
91 91 91 
.106 
112 112 
123 
1.26 
128 128 
135 
137 137 
157 
159 159 
184 
~\·~ /.UL 
474 474 . 
477 477 
479 
486(v 4b> 486 
500(v4a) soo soo 
508 508 508 
613 613 613 
623(v2 ) 623 
-
900 
903 903 
916(v1 ) 916 916 
~ 928 
930 930 
933(v 3b) 
987 (v 3a> 987 987 
1018 
1020 1020 
1050 
1060 1060 
3515(v1 ) 3515 
3540 
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calizados na posição (a) e os átomos de c.t e O na posição (b) ,veja 
tabela 2-3, com as duas notações como descrito no item 1-2. 
TABELA 2-3 
POSIÇÕES DOS ÂTOHOS NA CJ!:LULA DO Ba(Cl0 3 ) 2 
ÂTOMOS 
POSÍÇÕES 
Ba 
8a 
c 2 (2) 
c.t O(l) 
16b 16b 
c1 (4) c 1 (4) 
0(2) 
16b 
c1 (4) 
o (1) 
16b 
c1 (4) 
NOTAÇÃO 
l'lyckoff 
Schoenflies 
Na figura 2-13 es~ã a tabela de correlação para o Ba(Cl0 3)2 
por nos obtida, a qual apresenta as seguintes representações irre-
dutíveis: 
Destas 
13B sao fonons 2 
ticos. 
representações, temos que : 12A1 + 13A2 + l3B1 + 
ativos no Raman e 1A2 + 1B1 + 1B 2 são fonons acús-
Devido à degenerescência na correlação de. c 3v (simetria ! 
solada elo:) com o C, (simetria àe sitio), isto é, 3A~ +lA~+ 4E 
se transformando em 12A,todos os modos A1 , A2 , B1 e B2 terão simul 
tâneamente as frequências (v1 ,v 2 ,v 3 e v4 ) vindas do Clo;. Em ou-
tras pal~vras, temos que v 1 se divide em A1 , A2 , B1 e B2 , o mesmo 
ocorrendo com v 2 ,v3 e v 4 • Veja esquema abaixo: 
/:~ 
v e:-- Bl 
4----B· 
. 2 
Da tabela de caracteres para o grupo c 2v (s), temos que 
os tensores Raman, associados às representações irredutíveis, sao 
dados por: 
a o 
b 
o 
o 
A = d 2 
o 
d 
o 
o. 
o 
o, 
o 
B = 1 
o 
o 
e 
o 
o 
o 
e 
o 
o 
e B = 2 
o 
o 
o 
o 
o 
f 
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IMETRIA SIMETRIA SHIETRIA DO 
SOLADA DO S1TIO GRUPO FATOR 
ClO'j c1o; (4clo;> Ba(Cl0 3 ) 2 
c 
.3v cl 
........_ ---- ~"' ~::; -----
2 
• 
c2v 
(v1 , v2 7v3 7v4 , 6 mo 
dos externos e 1 
acústico 
(vl,v2,2v3Jv4 e 7 mo 
dos externos) 
(Vl' v2,2v3,2V4, 7 mo 
dos externos e 1 a 
cústicoi 
,14B2 (Vl' V2,2v3,2v4' 7 mo-
dos externos e 1 a-
cústico) 
FIG. 2-13 TABELA DE CORRELAÇÃO PARA O Ba(Cl0 3 ) 2 
Com~a tabela de correlação para o !3a(Cl0 3J 2 (fig. 2-13) e 
com os tensores Raman, podemos obter experimentalmente todos os 
modos previstos. Para tanto, só é preciso orientar a amostra,para 
definirmos um sistema de eixo ortogonal xyz conveniente, segundo 
ao qual, referimos Qs componentes do tensor Raman. Tentativa para 
a execução desta experiéncià está sendo feita, cujos resultados 
pretendemos divulgar n~m futuro próximo. 
2.6 - DISCUS3ÕES DOS RESULTADOS OBTIDOS 
Na figura 2.9, onde se encontra a tabela de caracteres p~ 
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ra.o grupo c 2h, consta a existência do elemento ! (centro de inveE 
são). Podemos concluir disto, que o Ba(Cl0 3 ) 2·H2 0 nao apresenta 
piezoeletricidade e nenhum dos seus fonons Ag, Bg, Au e Bu se sub 
dividem em longitudinal Ótico (LO) e transversal Ótico (TO). Esta 
amostra quando aquecida, co~eça a ficar anidrica, e a partir de 
o ' 100 C, o processo sé acelera rapidamente corno mostra a figura 2-1·4, 
na qual encontra-se as medidas de análise terrnogravirnêtrica, mos-
trando o comportamento percentual da perda de água com a ternperat~ 
ra. Corno vimos, as medidas Rarnan coincidiram plenamente com este 
comportamento.. A 140°C a nova _estrutura anidrica, ortorrôrnbica de 
face centrada(lo) , fica completamente estável, pertencendo ao gr~ 
po espacial c~! (Fdd2). Ao contrário da estrutura hidrica, esta 
não .apresenta centro de simetria, o que ê. confirmada pela tab'ela 
de caracteres para o grupo c 2v na figura 2-3. Portanto, esta nova 
estrutura, pode ter propriedades piezoelétrica. O que torna um 
problema aberto para averiguação. Inclusive, se realmente ele rnu 
da.de fase quando anidrico. 
A seguir, faremos um esquema mostrando corno as frequênci-
as internas (v1 ,v2 ,v3 e v 4 l do c1o; se partem diferentemente para 
ó Ba(Cl0 3 ) 2 cujos modos são: A1 , A2 , B1 e B2 , e para Ba(Cl0 3 J2H20 
cujos lnodos s3:o; Ag c Bg. 
Al Al Ag tAl Al Ag~ 
?A2 
/ 
Ag""'· 
Ag "'/ 
' ~~A2 ~ /A2 •/A2 
. v v v3 . v /l~Bl / 2---B /-~Bl / 4~-~Bl Bg Bg/ ~1 Bg Bg 
B2 B2 B2 B2 
Corno vimos, segundo este esquema, cada modo interno deste dará ori 
-
.gern a 2 frequências no Ba(~l0 3 ) 2 .H 2 o e 4 no Ba(Cl0 3 ) 2 . Portanto, 
no r'egistro dos espectros vai aparecer o dobro de frequência para 
o Ba(Cl0 3 ) 2 . 
Os resultados obtidos por efeito Rarnan no clorato de bárm 
rnonohidratado estão de 
diz respeito ao número, 
tro lado, os efeitos da 
acordo com as previsões teóricas no que 
tipo e atividade Ótica dos fonons. Por ou 
temperatura no espectro Rarnan mostraram 
que a desidratação provoca urna variação da rêde cristalina. Em 
-1 -particular as frequências dos modos externos abaixo de 400 cm sao 
deslocadas para as baixas energias. Este comportamento pravavel -
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100 
90 
~ o 
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LU 
o 70 C\1 
J: 
LU 60 o 
< 
V) ~" . (/) -~I I . 
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~ 
40 
< 
o 
< 30 
o 
a: 
LU 
a. 20 
lO 
o L_~_L_J __ l__L~--L_~_L_J __ ~~_L~--~_L~~ 
20 50 100 150 
T (0 c) 
Fig. ~-14 Análise termogravimétrica do Ba (Ci 03)2.H20. 
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mente corresponde a constantes de forças menores enUre cations e ~ 
nions, e provavelmente a uma energia da rêde maior o que explica-
ria a grande tendência do clorato de bário an!drico a reidratar-se. 
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CAPÍTULO 3 
MONOCRISTAL DE CLORATO DE SÓDIO - NaCl0 3 
Este cristal, já foi bastante estudado, por vários pesgU! 
sadores( 15 -Is). Neste capítulo faremos um apanhado geral sobre a 
estrutUra cristalográfica, sobre os fonons éticos e aspectos físi-
cos. Quase todos os resultados descritos aqui, foram confir~ados 
por nos e são importantes para.a segunda parte deste trabalho, re-
ferente aos efeitos da radiação nesta matriz. 
3. Í ·- INFOill!AÇÕES SOBRE A ESTRUTURA CRISTALINA 
A estrutura do clorato de sÓdio (Naclo 3 > é cúbica, perteg 
cendo ao grupo espacial T4 (P21 3) com 4 moléculas por célula primi-
tiva ( o mesmo para a unitária). Os. eixos nas três direçÕes e 
o - o 
a0 = 6,575A, a temperatura de T=25 C. Veja figura 3-1 que mos -
tra a célula. 
Os átomos na célula, ocupam os sÍtios conforme Tabela 3-1. 
TABELA 3-1 
POSIÇÃO DOS ÁTOHOS NA C~LULA DO NaCl0 3 
ÂT0!10S Na ct o NOTAÇÃO 
POSIÇÕES 4a 4a 12b Wyckoff 
c 3 (4) c 3 (4) c 1 (12) Schoenflies 
Segundo esta tabela, toqos os 4 sÓdios e os 4 cloros es-
.tão no sítio de simetria c 3 e os 12 oxigênios no sítio c 1 . 
3.2 - OBTENÇÃO DO TIPO, NÜI1ERO E ATIVIDADE DOS FONONS. 
No Nac1o 3 temos 5 átomos por molécula e 4 moléculas por 
célula primitiva. Portanto 20 átomos por célula, responsáveis por 
60 graus de liberdade. 
• 
o 
<;t 
ii"?>. 
®Na 
o o 
Qc1 
I 
Fig. 3 -I E S T R U TU R A C R IS TA LI N A DO 
• 
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Seja a tabela de caracteres na figura 3-2, para o grupo 
T4 • Somando-se as contribuiçÕes das duas famÍlias de simetria c 3 
(sódio e cloro) e urna de simetria c1 (oxigênio), teremos as segui~ 
tes representações irredutlveis para o NaCl0 3 : SA + SE + lSF 
(5 x l + 5 x 2 + lS x 3 = 60 graus de liberdade) vindas dos 20 ãt~ 
·mos que formam a célula. O modo A nao é degenerado ·a E é duplarne~ 
te degenerado e o F é triplamente. 
Os 12 graus de liberdade do ion Clo; isoladamente, podem 
ser expressos corno 3A1 (v1 ,v 2 , Tz) + A2 (Rz) + 4E(v 3 ,v 4 ,Txy,Rxy), v~ 
ja tabela de correlação para o NaCl0 3 na figurq 3-3. Correlacio -
(P2 1 3) T4 lT 302 4C3 6C 2 l2C~ 
A o o 1 1 3 x2+y2+z2 
E o o 1 1 3 (x2+y2_22 2), (x2-y2) 
F 1 3 3 5 9 Rxyz xy,xz,yz 
FIG. 3-2 TABELA DE CARACTERES PARA O GRUPO T4 (P2 1 3) 
nando esta simetria isolada do Clo;, com sua simetria do sítio(C3 ) 
n:::t l"';;lnl:::. o r.:.m conniil:::. ronY'rcl.::~l"'-ir.TI::>Tirln oet-::::. oimot-ri;:o An c:ft-in 
Clo; e a do Na(C 3) com a simetria do grupo fator T, teremos as se 
guintes representações irredutíveis (vistas acima por outro prece~ 
so): SA +SE+ 15F. Sendo os modos SA +SE+ 14F ativos no Rarnan 
e o lF acústico. Os fonons pertencentes a representação F, sao 
também ativos no infravermêlho, tendo urna.separação em suas fre-
quências em modo longitudinal e transversal, causado pelo processo 
de acoplamento com o campo pelo modo longitudinal (que possui fr~ 
quência maior que a transversal). 
Os Wodos de simetria A e E sao inativos no infravermelho 
e consequentemente, não têm Polarização associada a eles. A pola-
~ização associada aos fonons de simetria F é indicada entre paren-
teses, isto é, F(x) significa fonon F polarizado na direção x 
F(y) em y e F(z) em z. 
,. 
4 Da tabela de caracteres para o grupo T na figura 3-2, en 
centramos que os tensores Raman associados com cada uma dessas re 
presentações sao dados por 
a 
A = o 
o 
a 
o 
o b 
o I E = o 
a o 
o 
b 
o 
o 
o -2b 
o o 
o - VJb o 
o o o 
o o o o o c o c o 
F(x) = o o c , F(y) = o o o , F (z) = c o o 
gura 
o c o c o o o o o 
Os espectros Raman associados a estes fonons estão na 
3-4, encontrados por Porto e outros(ls) e confirmados por 
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fi-
nos. 
Na tabela 3-2, encontram-se os valores destas frequências. Observe 
a sepa~ação das frequências em LO e TO nas duas Últimas colunas. O 
Indice b significa frequências isotópicas devido ao ct 35 e ct 37 • 
TABELA 3-2 
FONONS CiTICOS DO NaC10 3 . TODOS OS VALORES SÃO EXPRESSOS 
EM -1 (b FREQU~NCIÀS ISOTCiPICAS) cm • 
A E F (TO) F(LO) 
65 72 78 
86 
95 97 
124 125 
131 133 
134 134 
180 
183 183 
482(v4 ) 
489(v 4 ) 490 
618(\12) 
623(\12) 629 
932b 931b 932b 
936(\11) 940 
937(\11) 
957 ("3b) 
965("3b) 983 
988(v 3a) 1030 
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·siMETRIA SHIETRIA. SH!ETRIA DO 
];SOLADA DO S!TIG GRUPO FATOR 
.·elo) ClOJ. (4Cl0J ) NaCl0 3 
c3v c3 T 
3A1 . 
lA ~~A 16A 2 (v 3 ,v 4 ~Txy,Rxy)4E----4E--16~ \ 
) 
5A(v1 , v 2 , 3 exte-rnos) 
(Rz) 
· /20A /5E(v 3 ,v 4 , 3 externos) 
/" ~ Na (4Na) 20E 
I I \\ 
i i . \ ~ 
I
'' ~lSF('.ll'\!2,2.l3;?')4' ~c:-: 
ternos, 1 acústi-
co) 
(Tz)A~--4A 
(Txy)E---4E · 
.. 
. FIG. 3-3 TABELA DE CORRELASÃO PARA O NaCl0 3 
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(a) 
* 
(b) 
_p '--------"---" '-------A '-» . ...__ 
. (c) 
(d) 
L A-.1 1 1 
1000 500 100 
cm- I 
Flg.3-4 ESPECTROS RAMAN DO Nacao 3 . (a) Z(Y'X') Y' 
ESPECTRO MOSTRANDO os FONONS E (b} Z(X X)Y 
ESPECTRO EM QUE AMBOS OS FONONS A + E 
ESTÃO PRESENTES (c} Z (X' Z) X ESPECTROS DOS 
MODOS FTo {d) Z (Y X )Z ESPECTRO MOSTRANDO 
• 
OS FONONS FLo. 
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3.3 - ASPECTOS FÍSICOS 
O NaCl0 3 possui bastante atividade Ótica, isto é, quando 
um feixe de luz polarizqda passa através dele, a polariZação é gi-
o 
rada. P.or exemplo: para a linha 5145A, a polari.zação da luz gira 
4,1° por milÍmetro ao longo do cristal. Quando não se tem conhec! 
menta deste fato,uma aparente quebra na regra de seleção e apre-
sentada, devido a uma mistura de simetria no espectro observado.E~ 
te problema é resolvido com técnicas experimentais. Procura-se fa 
zer as medias em amostras bem finas, da ordem de lmm e focalizar 
na mesma região para todas_ as medidas, usando fendas bem estreitas 
no espectrôrnetro duPlo, etc. 
Os fonons A e E não sao polares, sao ativos apenas no Ra 
man, como visto no item anterior. 
O fonon F é polar; ativo no Raman e inf~avermelho, apre-
sentando desdobramento em LO (fonon Ótico longitudinal) e em TO(f~ 
non Ótico transversal) pelo campo macroscópico associado ao fonon 
longitudinala O campo elétrico associado ao LO, torna a sua cons-
tante de fôrça (associada ao movimento das cargas) maior que aque-
"'" 
... ; 
·-----•----~;:.pt;:\,; t...J.U • 
/_!_1 __ • 
TU 
Quando se quer ruais 
Isto tre.z mais linhas pe.r?~_ !108'30 
fonon (LO_ou TO) é necessário montar a geometria·de espalhamento 
de tal forma que este fonon apareça separadamente, como vimos na 
figura 3-4 do item anterior. 
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CAP1TULO 4 
D~SCUSSÕES GERAIS 
Para concluir esta primeira parte do nosso trabalho,na t~ 
bela. 4.-1, apresentamos um levantamento de todos os fonons éticos 
vistos nos c1oratos estudados por nós: AgC10 3 , Ba(C10 3 ) 2 .H2o e 
NaC10 3 ; 
-1 Na região dos modos externGs(menor do que 400cm ), em to 
das as amostras, apareceram·ura número menor de fonons do que aqueles 
previstos pela teoria, isto é explicado, como sendo devido a fraca 
secçao de choque associada à componente do tensor Raman. 
Na região dos modo ·internos, apareceram todas as frequê~ 
cias previstas à temperatura a~biente, com excessão da frequência 
-1 
v3 em q24cm do modo Ag do AgC10 3 • 
Existe urna remarcável senelhança entre algunas das fre -
quências do AgC10 3 co~ as do Ba(C10 3 ) 2 .H20 e do NaC10 3 (veja tabe-
la 4-1}." A razão destas semelhanças é confusa, se considerarmos a 
existência das diferentes estruturas cristaLinas e preswnivelmente 
os diferentes campos de fôrças nos diferentes cristais. No· entan-
to, o acôrdo entre as frequências ~ ~uito acentuadÓ , para ser 
coincidência. Entretanto, estas frequências possivelmente 
respondem às vibrações predominantes do ion elo;. 
cor-
I 
I 
TABELA 4-1 
FONONS ÔTICOS DOS CLORATOS DE PRATA, BÁRIO e SCiDIO. 
OS VALORES ESTÃO EM cm-: 
AgC10 3 I Ba(C10 3 ) 2 .H 20 NaC10 3 
Eg Ag Bg Ag Ag+Bg A E F (TO) 
41 41 41 48 48 65 - -
58 58 - - 53 - - 72 
77 - 77 72 72 - 86 -
-
126 - - 77 - - 95 
~34 - 134 . 80 80 - - 124 
- - 173 - 107 - - 131 
211 - - 112 112 
I 
134 134 -
126 126 - 180 -
137 137 
' 
- - 183 I 
159 159 I 
' 
202 202 
- - 4i4 i 48G 480 - 4ü2 -
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I 
F (LO) i 
-
78 
-
97 
125 
133 
-
-
183 
I 
I 
I 
i 
-
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SEGUNDA PARTE 
GENERALIDADES SOBRE A INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATtRIA 
CAPI:TULO 5 
INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO COM A MATtRIA 
5.1 - INTRODUÇÃO 
Nos capítulos que vao se seguir, iremos examinar as canse 
quências fÍsico-quÍmicas da interação da radiação com cristais i-
norgânicos. 
A literatura concernente ao estudo dos efeitos da irradia 
ção sobr.e os cristais iÔnicos inorgânicos é abundante. Podemos ci 
(38 a ••> tar · alguns trabalhos referentes aos cloratos e outras sul:s 
- -prouuLus ~PJ!tf"J.I!:-!rn:.es quo.nuo HUDJitet:.lUU~ c J:ct~..L.~-
ção X ou y (por exemplo: percloratos, bromatos, ·nitratos). 
O estudo dos efeitos químicos produzidos pela radiação de' 
alta energia ionizante em sua passagem através da matéria, é charn~ 
do de 11 radiação química". O temo "radiação de alta energia .. , e 
usualmente aplicado a aquelas partículas tendo energia aci~a de 10 
Kev. Estas radiaçÕes podem ser eletromagnéticas tais como:raio X 
e y, partículas beta, protons,. deuterons o~ particulas pesadas car 
regàdas. 
5.2 - MECl\NIS!10S 
Quando a radiação eletroffiagnética passa através da maté -
ria ela provoca movimento nas partículas dentro do material, dando 
assim energia para o meio. 
A interação da radiação ionizante neste sistema é compl~ 
xa e e usualmente descrita sobre as bases de : 
márias" que envolvem transições eletrônicas nas 
(1) "Inte~ações. pr~. 
moléculas, produ -
' 
zindo ions, espécies excitadas, radicais, etc., e em certas circum 
tâncias deslocamentos atómicas; e (2) "Int"erações secundáriaS 11 que 
usualmente envolvem as reações dos íons, espécies excitadas, radi-
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cais, etca; de tal forma, a 
parte dos casos, somente os 
chegar aos produtos finais. Na maior 
produtos finais (estáveis) são observa 
dos e a natureza dos intermediários ou espécies primárias, que são 
os precursores do produto final, são na maioria das vezes especul~ 
ti vos. 
O número de eventàs primários (excluindo processos de de~ 
locamento atômico) ocorrendo ao ·longo da trajetória de uma partíc~ 
la ionizante é usualmente descrito em termos de 11 Linear Energy 
Transfer-LET~ Isto significa que a perda de energia da partícula 
io~izante por·unidade de comprimento da trajetória é usualmente es 
tipulada em termos de eV/Angstrom. 
O efeito da transferência linear de energia é estudado,p~ 
ra·estabelecer um discernimento no mecani~rno da reação. A alta 
transferência linear de energia causará um aum~nto na densidade da 
populaÇão local de todas as espéçies intermediárias e então há um 
aumento na probabilidade de certas reações que podem ou nao afetar 
·a distribuição do produto final4 Alta transferência linear de e-. 
nergia em sÓlidos, produz altas temperaturas locais que causam ex 
pansões locais (ou eventualmente fusão local) ao longo da trajetó-. 
ria da partícula ionizante. 
Efeitos da raãiacão em sÓlidos podem ser vistos como pro 
duzindo defeitos, os quais são principalmente deslocamentos atômi-
cos e configurações eletrônicas alteradas. Estas duas categorias 
de danos não são independentes um do outro; quando uma configura -
ção eletrônica é alterada, certamente afeta a posição dos átomos 
vizinhos e vice versa. Contudo, 
metais, o dano da radiação causa 
em alguns materiais, tais como _os 
primeiramente o deslocamento atô-
mico, depoi_s, as cargas das- configurações eletrônicas são ràpida -
mente aju~tadas. 
No domínio de energia que estudamos(=l,2 Mev), podem?s con 
siderar praticamente três -·tipos de interações da radiação X e y com 
Q matéria (a produção de pares sendo desprezada). 
(a) Absorção fotoelétrica. 
Neste processo, 
mais internas, é ejetado 
um eletron geralmente de uma das camadas 
com energia cinética (h v- </>) , onde h v 
é a energia do foton incidente e ~ é a energla de ligação dos ele-
trens. A probabilidade de um foton ser absorvido por este proces-
so é máxima quando a energia do foton é ligeiramente maior que a 
• 
energia de ligação do eletron e ela decresce com o arnnento da ener 
gia do foton. 1\ probabilidade da absorção fotoelétrica aumenta 
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com o aumento do número atôrnico do absorvedor (elemento), lembran~ 
do que a energia do foton é sempre maior que a energia da ligação 
do eletron ligado mais fortemente. 
(b) Espalhamento Compton 
No espalhamento Cornpton, um foton colide com um eletron 
em mov~mento e êle prÓprio é espalhado com energia mais baixa.Este 
foton espalhado pode em seguida interagir por outro processo Comp-
ton ou por absorção fotoelétrica. A probabilid~de do espalhamento 
Compton é uma função complexa da energia do foton, atingindo o má 
ximo valor para val~res de energia em torno de 0,5Mev. O processo 
'Cornpton predomina pe~:ra energias mais altas dos fotons que aquelas 
do efeito fotoelétrico, 
(c) Efeito Varley 
Este método de produzir defeitos foi postulado por Varley 
( 
2 0 >., com aplicação em sólidos iônicos. HÚltipla ionização do a-
níon, resulta no próprio anlon se encontrar numa posição altamen-
te instável em virtude do potencial cristalino {estando envolto de 
c~rgas positivas). Este mecanismo de Varley, no entanto, so ocor-
• · 1 t · haloge-neo ( 66 ) re em an1ons s1rnp es, a1s como os 
5. 3 - PROPRIEDADES SENSÍVEI.S À RADIAÇÃO 
As propriedades sensíveis aos danos criados pela radiação 
de maior interesse são: térmica , eletromagnética e elétrica. Pro 
priedades meqânicas, são certamente afetadas nos sólidos irradia -
dos. Um significante efeito .mecânico em cristais ·iônicos, é a de~ 
truição das fôrças do cristal produzindo mudanças na densidade, em 
cujo caso, significantes mudanças químicas ocorrem. 
A seguir, faremos urna breve descrição sobre estas propri~ 
dades: 
(a) Propriedade térmica. 
A presença de grande quantidade de defeitos puntuais,cau-
sa um decréscimo na condutividade térmica. O calor, é transferido 
através do cristal por fonons (qua-ntuns vibracionais associados às 
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oséilações de um átomo com relação a posição de equilÍbrio , para 
produzir ondas na rêde}; e, se existe um grande numero de defeitos 
os fonons serão espalhados provocando um decréscimo na condutivida 
de. térmica a 
(b) Propriedades eletromagnéticas 
O potencial elétrico é alterado na vizinhança dos. defei 
tos puntuais e estes defeitos, podem atuar como centro de espalha-
mento de eletr.ons que proçluzem ·um aumento na resistiVidade elétri-
ca •. 
6 efeito sobre o potencial elétrico pelos defeitos, fre-
quentemente resulta na introdução de estados eletrônicos localiza-
dos, p~oduzindo bandas de absorção (centros F,F',V,etc) que são m~ 
nifestadas pelo colorido do cristal (luminescência e fotocondutivi 
ciade). 
(c) Propriedades elétricas 
A condutividade (ou resistividade) e a fotocondutividade 
. . - - - - ..,, 
Ud.L' UH\c!. JJUe!. .!.11'-l..!..O...:QI_CH ... > '..lU 11\,,J,..LUo;;:".LV UC: :'V.l l..-OU<._;.I..c~-,. ~H.~ '--'-'.L.'-jU. ~..._.,.._._ , ........... ..._ 
cativa do número de eletrons que escapam do Íon-positivo), o nume-
ro e distribuição de energia do eletron armadilhado localmente, 
profQndidade do armadilhamento e a habilidade dos portadores de 
carga -livre em transferir energia para as moléculas vizinhas. 
(d) Outras propriedades 
Em quase todos os materiais inorgânicos irradiados 
frém decomposição química (inclu'índo halogêneos alcalinos) 
-
que s9. 
, uma 
rnudapça na densidade é observada. Tais mudanças de densidade, _sao 
Observadas com técnicas de raio-X e absorção infravermelha. E·speE_ 
tro Raman tem também sido usado na identificação da-nova fase do 
material e defeitos criados. 
Pode· existir mudanças nas propriedades tais corno solubili 
dade, ponto de fusão e características superficiais. Qualquer pr~ 
priedade ou medida fÍsica que é dependente da difusão no sólido p~ 
de ser afetada, porque a difusão no cristal é sensível à concentra 
ção de defeitos. 
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5.4 - DOSIMETRIA 
Na literatura, encontramos diversas unidades para a dose. 
As mais corretas são (para a energia absorvida expressa-em ergs) : 
(a) r (ROENTGEN) = 83,8 erg. g -1 (ar). 
(b) rep = 93 erg. g -1 (água) 
(c) rad = 100 erg.g -1 (matéria irradiada) 
(d) ev. -1 g (matéria irradiada) 
. 
Evidentemente, as duas Últimas unidades, sao as que mais 
facilitam comparações entre diferentes resultados. Temos que 
1 rad = 6,24 x 1013 ev.g-l 
No nosso estudo, exPrimimos nossos resultados em Mrad. 
A radiação química produzida, é usualmente citada corao o 
número de moléculas do produto fOrmado por lOOev de energia absor-
Vida. A este valor, associamos o símbolo G , que e chamado n fa-
tor G·, isto é: G =número de fragmentos criados pela radiação 
/lOOev de .energia absorvida pela amostra. 
5.5 - POSSÍVEIS MECANISf.lOS DE FORHAÇÃO E REAÇÃO DOS RADICAIS LIVRES 
Como vimos anteriormente, a radiação cria espécies primi-
tivas, geralmente no estado excitado, que são em seguida decompos-
tas em produtos primários. Os produtos primários, por sua vez rea · 
gem entre si, ou com as cargas, positivas ou negativas capturadas 
na matriz, para darem os produtos secundário. Para o caso em par-
ticular dos cloratos; a consequência inicial da fragrn~ntação e .a 
quebra da ligação halogêneo-oxigênio. 
Assumindo que a energia dos raios y ou X absorvida divide 
igualmente os ions em estados de excitação e ionização, as segui~ 
tes reações químicas têm sido sugeridas( 23 e 2 ~) • 
(1) xo;~xo3 ou XO* 3 + e 
(2) xo; xo-* 
.3 xo; + o 
(3) xo; XO-* 3 xo- + 02 
( 4 ) xo; xo-* - 02 o X + + 3 
(5) xo;~ xo-* 3 X0 2 + o-
55 
(6) xo; ~ xo; * xo + o 2 
(7) xo 3 ou xo 3 * X0 2 + o 
(8) xo 3 ou xo 3 * xo + 02 
(9) xo 3 ou xo 3 * X + 02 + o 
(lO) xo; ~t~t{~, .. "' • 01\> • X + o; 
em que a (1) assume a ioni~ação do anion halogéneo xo; e em (~) a 
excitação. Nas reações quimicas acima, X é o halogéneo (Cl, B e I) 
Algumas das reações sugeridas seguramente não ocorrem , e 
vários produtos são altamente instáveis não existindo na rêde cri~ 
talina dos halogêneos à temperatura ambiente. Por exemplo, ClO e 
IlrO- indicados na reação ( 3 >. não foram determinados experimental -
mente. Centros paramagnéticos do tipo X0 2 , o; e (X- - X0 2 )que são 
estáveis acima de 25°C, foram identficados nos cloratos. ( 25 ' 32 e 
">. As reações (5) e (6) também não são favoráveis, porque a e-
let.ron-õ_finidi'l_<:le dB_~ espi?cies XOL (2:8eV) e XO (2;6 - 2:9 eV} s~o 
be.'7l zr..::ic;.-c.=: que;:;.::; cl.::tl.~o-.::fin.j_d.::dc.:: p.::r.J. o 0{1,5 cV} c 0 2 {0,9 cV} 
respectivamente. A espécie a; em (6) é paramagnética, já identif~ 
cada por RPE. Os radicais livres produzidos pelas reações em (l); 
(7) e (8) com excessão do Cl0 2 , são instáveis, só existem à baixas 
temperaturas nos sólidos inorgânicos. 
o recúo dos átomos de oxigénio produzidos nas reaçõe5(2), 
(4), (7) e (9) provoca a seguinte reaçao: 
xo; + O ~ X0 2 + 0 2 , dando gás de oxigénio e Íons halogê 
neos idênticos aos da reação (2). Pode também acontecer xo; +O 
-~ xo~. 
o mecanismos para a formação do Íon ozônio a; que encon. -
. <••l tra-se na reação (lO) foi sugerido por Cosgrove e Collins •. 
o armadilhamento ae eletrons produzidos pela ionização no 
sÓlido também deve ser considerado. Assim, a captura de eletrons 
por radicais livres, pode levar a íons altámente excitados como 
-* 
e xo 3 o quaL se decompõe porque a eletron-afinida 
Pode também se de excede substancialmente as forças 
dar o armadilharnento de eletrons por 
e por Ions halogêneos, xo; + e 
de ligação. 
vacâncias de aníons na 
xo 2 - · 
3 
rê de 
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Decomposição térmica dos produtos da radiÓlise ocorre nos 
cloratos e bromatos. A distribuição dos produtos formados nos me 
tais bromatos alcalinos, por exemplo, são fortemente dependentes 
da temperatura na qual se encontrava a amostra quando irradiada • 
.Nas temperaturas próximas do ponto de fusão do cristal sàrnente ha 
logêneos e gás de oxigénio são produzidos. 
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CAP!TULO 6 
A RESSONÂNCIA PARAMAGN~TICA ELETRÔNICA 
A técnica da Ressonância Paramagnética Eletrônica (R.P.E.) 
d b . k ( •• ) id d. . : -esco erta por Zavo~s y , tem s o nos ~as atua1s um rnetodo de 
investigação rotineira para os físicos e químicos. O número de pu 
blicações e livros especializados neste domínio é extremamente gr~ 
de(23rzsr29tlDr37t3BrltDrlt3rltlt e, .. ). Da.rernos abaixo, somente al-
gumas noçoes, que· serão utilizadas para interpr.etação dos nossos 
resultados. 
6.1 - GENERALIDADES 
Um eletron desemparelhado, tal como o de um radical livre, 
tem dois valores possíveis para o número quântico de spin S, + 1/2 
e -~/2. Na região livre do campo magnético, estes dois níveis sao 
degenerados, tendo a mesma energia. Porém, se um campo magnético 
externo fÕr aplicado, o vetar spin ào eletron, pode ser paralelo 
o~ anti-paralelo a"este campo. Estas 
rentes energias, e o nível de energia 
emdois níveis de Zeeman, diferindo em 
duas orientações terão dife-
original,é portanto partido 
-energia por gSH onde g e a 
"constante espectrocópica de separação", que tem o valor teórico 
de 2,0023 para o eletron livre, 8 é o magneton de Bohr (S~eh/4nmc) 
e H é o campo magnético externo. ,. -:7'0-v~~e,..,...,.tL-
Quando a energia radiante de frequência>~~ aplicada à a-
mostra, a absorção ocorrerá se 
.hv = g 8 H 
que corresponde a condição de ressonância para a transição 
as duas componentes Zeeman, isto é, a transição da energia do 
vel mais baixo para um mais.alto. 
(6-1) 
entre 
• n~ 
Se a órbita: do eletron desemparelhado envolve um núcleo 
que tem momento magnético e spin, existirá uma interação entre o 
núcleo e o eletrOn, que resulta na separação dos niveis de energia 
do eletron, isto é, aparecem subniveis. Estas separação dos nive~ 
de energia do eletron devido a interação com o núcleo e chamada 
de "Separação hiperfina" que aparecem como picos adicionais de ab 
sorçao separados pela caracteristica diferença do campo magnético 
liH. 
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Em muitos radicais livres o eletron move-se numa órbita no 
lecular envolvendo vários núcleos, cada um tendo spin, os quais ig 
teragem com a "Separação hiperfina". O espectro resultante, é pr~ 
vavelmente bastante complicado. Contudo, o número de níveis prod~ 
zidos e suas separações são caracteriticOs de um particular radi 
·cal e podem ser usados para identificá-lo. Existe, "um número de 
limitações práticas para o uso destas técnicas. 
Particularmente, em sólidos, outras complicações aparecem 
quando os radicais armadilhados interagem com as espécies vizinhas 
próximas. Se o radical tem urna espe.cial orient:'lção dentro do cris 
tal ou se os compostos·cristalinos são anisotrópicos, tais intera-
ções podem produzir.~omponentes anisotrÓpicas nos niveis de ener-
·gia dos eletrons. Isto é, a -"separação .hiperfina" mudará com a o-
rientação do cristal, variando com respeito ao campo magnético. Es 
ta complicação. adicional, tem sido usada para tirar algumas concl~ 
soes sobre a orientação dos radicais armadilhados em sólidos. 
Quanto aos espectros de RPE, êles -mostr~m a absorção da e 
nergia pela amostra (ou a 1~ derivada) corno função do campo rnagn~ 
tic~ aplicado. Estes consistem de uma simples linha de absorção . 
A detecção de muitas linhas no espectro, leva-nos à conclusão de 
que o c:arnpo iucty11ético H e.X..pt::I·imentadu pelo eletrun clesemparell1cttlo 
-e: 
H = H0 + H' (6-2) 
onde H0 é o campo devido ao imã do espectrômetro e H' o campo ori-
ginado na própria amos-tra. Usualmente, H' é uma medida da "intera 
ção hiperfina" entre o eletron ·desemparelhado e o núcleo magnético 
mais próximo. No caso de radicais armadilhados no cristal matriz, 
H' é anisotrópico com respeito a orientação do cristal no campo 
magnético principal H0 • 
Em geral, a pe~turbação H' é tensorial e a extração dos e 
lementos da componente do tensor e sua interpretação é a principal 
tarefa da espectroscopia RPE. 
6.2 - A HAMILTONIANA DE SPIN 
A explicação da relação entre a estrutura molecular do r~ 
dical e o espectrO de ressonância do spin eletrônico sera feita 
mais qualitativamente. 
O espectro RPE, mede a energia absorvida durante a inver-
sao estimulada de um spin eletrônico num campo magnético. ~ por-
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tanto natural, discutir as energias dos níveis envolvidos, cano au 
to - valores do Hamiltoniana envolvendo operadores - spin; o qual 
é·chamada de "Harniltoniana de spin" 
Nas experiências de RPE para se interpretar os espectros 
obtidos, usa-se o seguinte hamiltoniano de spin: 
aes 
... 
........ 
~se s.ge.H + 
19 
... 
+ + + ++ + 
Bni· gn. H + S.De.S + 
29 39 
... 
+ + +++ +++ 
I.Nn.I + S.A.I + Q.6.E (6-3) 
49 59 69 
o qual-representa os têrrnos principais das energias observadas nes 
te tipo de espectroscopia. 
O primeiro têrmo êorresponde a interação entre um spin e 
letrônico e o campo magnético externo (interação Zeeman} . 
O segundo têrmo corresponde a interação entre o spin nu-
clear e o campo magnético externo. 
O terceiro e quatro têrrno, representam a·s interações en-
tre dois spins (eletrônicos ·e nuCleare~ ) respectivamente. 
O quinto têrrno corresponde à interação entre um spin ele-
trônico e o nuclear (interação hiperfina) . 
O sexto é uma interação quadrupolar elétrica. 
N:'t Prfll-"lr;n(6-3lnllP f'lp~rrPvf'> :=! H:<'lmi1t-nni::~n;; nr.> c:nin. ~n () 
- . -
. ' 3 o . 
primeiro e quinto têrmo são significativos no no~so estuda\· 1 ,is-
to é, a hamiltoniana de spin que efetivamente descreve a interação. 
entre o núcleo e wn eletron nmn campo magnético H é: 
... 
... ... 
A. I (.6-4) 
De especial interesse para o nosso estudo, -ser a o caso 
particular em que o fragmento não possui separação hiperfina.Neste 
caso a hamiltoniana·de spin e dada pela expressao: 
(6-.S) 
que representa a energia de.interação do momento magnético ~ 5 =-gSS 
(associado com o spin do eletron) com o campo magnético externo H. 
A solução desta equaçao tem a forma 
2 2 (L gxx + 1l2g2 + N2g 2 ) 112 e L, r1 e H sao os yy zz 6E~gp!I, onde g = 
cossenos diretores do campo magnético com respeito as di;r-eçõcs. dos 
valores principais do tensor g, g , g c g . Os valores de g , 
XX yy ZZ , 
são medidos com referência aos eixos cristalográficos. Uma vez ob 
tidos estes valores, estes serão usados para calcular os elementos 
do tensor g. O método por nos utilizado, foi o de Schonland(Jt) 
que se encontra no apêndice A. 
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'Numa experiência de RPE o que medimos diretarnente, sao os 
valores dos campos de ressonância, as frequências de ressonância e 
as separações entre as linhas adjacentes (parâmetro hiperfino em 
Gauss). Destes valôres, podemos obter através dos 
parâmetros, tais como os componentes dos tensores 
cãlculos,outros 
~ e f. 
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CAPl'TULO 7 
ASPECTOS GERAIS OBSERVADOS NAS AMOSTRAS IRRADIADAS 
A literatura referente ao estudo.dos efeitos da radiação 
utilizando a técnica RPE, em particular nos cloratos, percloratos 
e nitratos e bastante grande ( 32 -~ 1 ) • Estes estudos revelaram 
uma série de espécies tais como: ClO, c1o 2 , NO;- , N0 2 , Cl0 3 , 2- - -Cl0 3 , (Cl0 2 - C.t), 0 2 , 0 3 • Alguns destes radicais tendo carac-
terísticas muito próximas ou semelh~ntes, tornam algumas vezes mui 
to dificil suas identificações. 
Recentemente outras técnicas tais como Efeito Rarnan e Ab-
sorçao Otica têm contribuído de uma maneira crescente para discip~ 
rem dúvidas existentes na identificação dos fragmentos. Un acopl~ 
menta entre as técnicas acima, juntamente com RPE·, podem levar a 
caracterização e identificação dOs defeitos, sem ambiguidade. 
7 •. 1 - GENERALIDADES DOS EFEITOS OBSERVADOS POR RPE 
A figura 7-1 mostra os espectros em po, dos cloratos de 
prata e bá-rio monohidratado irradiados, que estudamos. As medidas 
foram feitas à temperatura ambiente. A dose utilizada foi de 3 
Mrad. Doses maiores, simplesmente aumentam a densidade destes de 
- - l 16 feitos. O numero de defeitos presentes, e da ordem de . O c~n 
tros/g . 
Os espectros dos cloratos monovalentes, como por exemplo 
o da figura 7-la, são muito se'melhantes entre si. Este fato tam-
bém é verdadeiro para os cloratos divalentes, veja figura 7-lb.Ta~ 
to os monovalentes como os divalentes apresentam uma linha partic~ 
larrnente intensa, que é assimétrica para bivalentes e sirnétria ·p~ 
ra monovalentes, veja espec~ros na figura 7-1. As linhas A e ·C na 
figura , são originadas de defeitos diferentes. 
A figura 7-lc e d, mostra os mesm~s espectros tomados 60 
dias após a irradiação. Podemos verificar que o defeito C nos mo-
novalentes é muito estável. No entanto, o defeito A apresenta uma 
estabilidade menor. 
Uma particularidade bastante interessante, pode ser obser 
vada. Nos cloratos monovalcntes, à medida que os outros defeitos 
se recozem, a amplitude da linha central aumenta. O mesmo não o-
C' c 
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-v\ 
A 
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A 
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\. ' r ~ 
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corre .com os bivalentes. Como veremos mais tarde, isto e wna pr~ 
d d . ::~. (" e 37) prie a e das matr~zes cu.u1cas · • 
NAS figuras 7-le e 7-lf, temos as mesmas amostras , ainda 
em pó, irradiadas à temperatura ambiente e aquecidas a l00°C. A i 
dentificação da linha C,de grande estabilidade térmica, por RPE 
Absorção 6tica e Raman, constituirá em essência o tema central do 
nosso trabalho. As mesmas particularidades observadas nos espec-
tros em pó, são também notadas nos monocristais, como veremos. 
7.2 - EFEITOS OBSERVADOS NOS ESPECTROS RAMAN 
Neste item,- faremos urna explanação do ponto de vista Raman 
sobre as modificações ocorridas nas amostras irradiadas. As obser 
vaçoes foram feitas em monocristais. 
7.2.1 - Espectro Raman do AgCl0 3 irradiado. 
Na figura 7-2, temos os espectros Rarnan do clorato de pr~ 
ta irradiado com lONrad, tomados a 5°K. Comparando estes espec -
ram colocadas na tabela 7-l, tanto para a matriz.pura corno para a 
irradiada, para ficar mais fácil de se comparar. No modo Eg não a 
pareceu nenh~~a frequência adicional. No modo Ag na região 
-1 
em 38cm e -1 -(<400cm ) apareceu uma frequencia 
dos mo 
outra dos externos 
-1 
em 103cm , 9ue podem ser os modos externos nao vistos na matriz 
pura à temperatura ambiente. 
correlação (figura 1-4), são 
o modo Ag (das quai~. somente 
e mais 4 internos (das quais 
Corno vimos na dedução da tabela de 
previstos 4 frequências externas para 
2 foram Vistas à temperatura ambiente) 
vimos 3). Em 924cm-l aparece uma fi~ 
quência interna que deve ser a v 3 não vista à temperatura ambiente. 
-1 A linha Yi em l004cm , e s~us respectivos overtones 2v 1 , 3v1 ,.etc., 
correspondem corno veremos, ao centro paramagnét.ico C, visto no i -
tem anterior. 
nossa tese. 
Este radical C é um dos pontos mais importantes da 
-1 . 
A frequência em 906cm do rnodo_Bg, acreditamos per-
tencer ao c10 2 que também é um centro paramagnético e tem frequên-
cia interna nesta região, ou t~·efeito isotópico devido ao cl 35 e 
ct 37 , que achamos pouco provável, levando em co~ta a distância en 
-('e") tre esta linha e a mais proxima 
Pela tabela 7-1, podemos verificar que o efeito da radia-
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TABELA 7-1 
VALORES DAS FREQUeNCIAS DOS FONONS ÔTICOS DO AgCl0 3.PURO E 
IRRADIADO. TODOS OS VALORES SÃO EXPRESSOS EM cm-1. 
Eg Ag Bg 
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PURO IRRADIADO PURO IRRADIADO PURO IRRADIADO 
41 38 38 41 38 
58 58 58 56 
77 8.0 77 87 
103 
126• 126 
134 134 -134 134 
.., 173 173 
211 220 
474("4)479(\14) 
481(\14) 481(\14) 
494 (-VA) -±~<t {·v,..) 
618(\12) 618(\12) . 618(\12)618<'2) 
895(\11) 893(\11) 895 (v 1 ) 893 (v 11 
924(\13) 905(\13)925(\13) 
920 (\13) 920 (\13) 
906 
1004 
çao, é de introduzir na rêde, novas linhas Raman. Comparando- se 
as frequências da amostra 11 pura" com as da irradiada, que se encorr 
tram na .tabela 7-l, nota-se_ mui tas divergências. Alguns valores 
permaneceram iguais, porém, outros aumentaram e alguns diminuíram. 
Apesar dos dois espectros serem registrado,s à temperaturas difere!!_ 
tes, isto não é resposta para o caso. Como sabemos, o aumento da 
temperatura, provoca uma variação na largura e intensidade das li 
nhas, corno também uma di.minuiçãà nos valores das frcquê11·cias ~Estes 
fatores, podem ser qualitativamcn·te entendidos, cn1 termos de for -
- . "d . li ( 31 ) -ças anarmon1cas na re e cr1sta na • .so as larguras das linhas 
tiveram o comportamento esperado com a variação da temperatura, i~ 
to é, elas ficaram bem mais estreitas com a diminuição da tempera-
tura. 
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7.2.2 
Na figura 7-3 encontram-se os espectros Raman do 
Ba(C10 3 ) 2 .u2o. Em {a) o modo Ag da amostra "pura" e em. {b) e (c) 
os modos Ag e Ag + Bg réspectivamente da amostra irradiada. Olhan-
do estes- espectros e a tabela 7-2 onde estãO os valores das fre 
quências observadas, chamamos a atenção para os seguintes fatos 
-1 
os e~pectros das amostras irradiadas, apresentaram em 316crn 
linha que d..L V" .L- pertencen ao centro pararnagnético c1o 2 que 
uma 
. - -1 tem frequência nesta regiao;. en 702cm 
pertence ao 
cia em 1030 
radical C e em 
-1 
cm 
-1 792cm que 
outra que 
deve vir do 
provavelmente 
C10 4 • A freq~ 
pertencéndo ao centro C, e inclusive os seus 
Overtcnes fo~am observados, cujo espectros e considerações mais de 
talhadas serão dadas nos próximos capítulos. 
7.2.3 - Raman do NaCl0 3 irradiado 
Apresentamos a seguir, mais um espectro Raman,rnostra~do o 
efeito da radiação sobre o NaCl0 3 • Na figura 7-4, temos em (a) o 
espectro da amostra "pura 11 e era (b) o da amostra i.rradiada co!7L 10 
Mr;~il !l.mhn<:: fnrrlm nht-ir'lns rom A aPOmPt-rin PXnPrimP.ntal .z (vv)x oue 
apresenta simUltâneamente as frequências dos mod?s A + E. Esta 
foi a geometria que apresentou melhores resultadOs. Todas as fr~. 
quências dos dois espectros, estão contidas na tabela 7-3,para tor 
nar mais fácil a comparação. Corno vemos, uma série de novas linhas 
surgiram devido aos fragmentos criados pela radiação. E:rn 300 e 370,"'-
apareceram l·inhas que tudo indica pertencerem ao c1o 2 .. Outras li· 
-1 
nhas em 562, 675, 750 e 817 cm provavelmente pertencem ao Cl0 4 • 
As linhas em 1030, 1040 e 1060cm-l pertencem aos quatro sítios i-
nequivalentes do rad-ical C. Em capítulo mais à frent~ apresent~r~ 
mos os valores dobrados (ou overtones) destas frequêúcias, que se 
rao muito importantes para uma análise mais completa deste radiCal 
C, envolvendo técnicas de RPE, Absorção 6tica e. Raman Ressonante . 
7.3 -GENERALIDADES SOBRE ABSORÇÃO ÔTICA ELETRÔNICA 
O espectro de absorção.elctrônica da linha C, observada 
por RPE, tem uma característica especial. Seu p~co de absorção 
bastante acentuado, geralmente s~ encontra na região do vizível. À 
temperatura ambiente, o espectro nã'? apresenta nenhuma. estrutura fi 
na vibracional. Â temperatura do hélio a estrutura fina vibracio-
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TABELA 7-2 
FbNONS ÔT:COS DO Ba(C10 3 ) 2 .~t0 
LORES ESTAO EXPRESSOS EM cm 
"PURO E IRRADIADO". 
PURO 
Ag 
72 
80 
112 
126 
137 
159 
202 
I R R A D I A D O 
Ag 
72 
80 
1i2 
126 
-137 
159 
202 
316 
792 
916~v 1 ) 
933(v 3 ) 
Ag + Bg 
53 
72 
77 
80 
107 
112 
126 
137 
159 
202 
316 
AOC I" \ 
---··~· 
'o 
500(\J4) 
611 (v 2 ) 
623(v 2 ) 
702 
792 
916 (v 1 ) 
933(v 3 ) 
964 (v 3 ) 
989 (v 3 ) 
1036 
TODOS OS VA-
cional é nítida. A figura 7-5 mostra um exemplo típico dcstà cs 
trutura fina, obtida na matriz de NaCl0 3 irradiada com lOMrad. 
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A Absorção 6tica Eletrônica, é muito i~portante como téc-
nica complementar, para se poder caracterizar c identificar os cc~ 
tros criados pela radiação. Por exemplo, para se obter linhas Ra 
man destes centros, é de fundament.:tl importância, o conhecimento 
o 
1~ T=300 K 
0:: 
o 
(/) 
m 
<{ 
o (A) 3500 4500 
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5500 6500 
Fig. 7-5: ESTRUTURA FINA VIBRACIONAL DO 
NaCR03 IRRADIADO COM IOMrad 
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das localizações das bandas de absor_ção. Com isto, esco.lhemos a 1!_ 
nha conveniente do laser para excitar a amostra. Neste caso deve-
mos esperar o efeito Rarnan Ressonante que produz progressoes nas 
frequências fundamentais. Como veremos mais tarde, as bandas de 
absorção_ dos correspondentes fragmentos, caem dentro de urna dada 
região bem específica, variando de acordo·com a matriz, na qual ê-
le se encontra isolâdo. Segundo Jacox(so) a banda do radical C,e~ 
contra-se entre 3.700 e 5.100~. 
FREC)UtNCIAS DO 
OS VALORES SÃO 
PURO 
A + E 
67 
55 
132 
~83(v 4 ) 
620(v 2 ) 
* 933 (v1) 
* 937 (v 1 ) 
TABELA 7-3· 
NaCl0 3 "PURO 
EXP]:u:SSOS El! 
E IRRADIADO". 
-1 
cm 
IRRADIADO 
A + E 
67 
ü:) 
132 
300 
370 
483(v 4 ) 
562 
620 (v 2 ) 
675 
750 
817 
* 93} (V1) 
* 937 (v 1 ) 
1030 crL 0v 3 > 
1040 
1060 
• Separação de v 1 devido aos isotopos • 
a35 e c.e37 
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T E· R C E I R A P A R T E 
RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÕES 
CAP1TULO 8 
MEDIDAS DE RESSONÂNCIA PARA}~GN~TICA 
· 8.1 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS E FUNCIONM1ENTO 
A seguir, daremos ~a breve descrição dos equipamentos 
utilizados nas nossas experiências de RPE. Haiores deta-lhes serão 
encontrados na Tese de E.C. da Silva(so). 
Os espectrônetros Varian E-12 e Varian Centuries foram u 
tilizados para nossas medidas de RPE em bandasX e Q. Nestes apar~ 
lhos, a amostra é colocada numa cavidade onde recebe energia de mi 
croonõ~s vjndas de Q~ Klystron de uma ponte de microondas. 
(25kHz ou 100kHz) ou em baixa frequência (35Hz , ·270Hz, lkllz ou 
10kHz), através de um siste..<·":la seletor. Vide figura 8-1, que mos· 
tra um diagrama de bloco dos espectrómetros empregados. Este cam-
po é produzido por eletroimãsda Varian com peças polares tronco-cê 
nicas e a homogeneidade do campo e de lSmG ao longo do voll.L":'le -da a 
mostra quandO operando a 3400G. O campo máximo para a linha E-12, 
é de 15kG e para a E-Centuries. é de 2lkG •. os intervalos de campo 
que-se pode percorrer vão desde 200mG até lOkG no E-12 e atê 20kG 
no Centuries, em· teffiPos que vao desde 0,5 minutos até -16 horas( 42 : 
A intensidade dos campos de modulação (alta ou baixas frequências) 
variam entre 50mG e 40G p-p. 
A detecção é realiZada médiante a ajuda de um diodo detec 
tor provido de um padrão de frequência adaptado a cada uma das ban 
das (X e Q). Um pré-amplificador, um detettor síncrono c o regis-
trador XY, compÕem o sistena de detecção honÓ-dino. 
8.1.1.- Calibração do campo e da frequência 
Utilizumos as ressonâncias do pr·óton c do deutério para 
calibrar o campo magnético. As medidas de RHN foram realizadas 
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com o acoplamento de ·um "kit" Varian ~~o'L-210 à estrutura básica do 
espectrômetro E-Line. A frequência de ressonância foi medida num 
frequencimetro da HP-5360A com precisão de 10-6 • O campo pode ser 
então medido através da expressao: 
• 
h v = gSn H (8-1) 
sendo .h = (6' 626196 + 0,000050) 10-27 
-
X erg.s e 
8n= (5,050951 + 0,000050) X 10-21 erg/G, 
-
temos que H(Gauss) = 1311,871 X v (HHz) (8-2) 
g 
Par~ a banda X, onde o campo magnético é da ordem de 3,3 
kG, utilizamos o RHN do próton, com o g do próton igual 
5,585564 ± 0,000017 c.,) . ~ relação (8-2) fica: 
H = 234,868v (8-3) 
onde a frequência é dada en MHz, obtendo-se o campo em Gauss. 
Para a banda Q onCe o campo magnético é da ordem de 
12,_3kS, utilizamos o RHH de 2 H (deutério). Para ta.l relação a 
-· nrP~~~n fR-?l fir~. 
ex-
H = 1529,99v (8-4) 
Usando as relações (8-3) e (8-4), calculamos os diversos 
campos dentro das regiões de utilização, com uma precisão de O,lG. 
Calibramos ainda, os intervalos de variação do campo (2_QO e 400G ) 
produzindo variações na frequência da RH!'I. 
Para as medidas da frequência da RPE em banda X, utiliza-
mos_diretamente um frequencímetro da HP coinposto de um Counter 
5360A e um conversor. de frequência 5256A para as medidas entre BG~ 
e 18GHz. 
Para medidas em banda Q nao dispunhamos de um frequenc.Í.m.§_ 
tro. O que fizemos foi cor~igir diretamente a escala do controle 
de frequência da ponte. Para isto usamos uma amostra de KCl com 
um 11 pitch" como padrão, com um valor g de ,2,0028 ± 0,0002 forneci-
do pela Varian. 
Com o valor de g conhecido e medindo-se o campo de resso-
nância, podemos através da expressão hv = gSH, cncontra·r a fie 
quência EPR. 
Para h + -27 = (6,626196 - 0,000050) x 10 erg.s 
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e B = (9,274096 + 0,000065) x 1o-21 erg/G 
obtemos v = 2,8031H (8-5) 
que dá a frequência em MH.z para o campo ~m Gauss. 
8.1.2 - Orientação do campo H 
Para fazer a variação da orientação do campo magnético 
com relação a um determinado eixo cristalográfico, adotarnos os ·pr~ 
·cedimentos abaixo: 
a - Para as medidas em banda X, foi acoplado à cavidade retangular 
.um goniômetro E-229 da Varian. A amostra foi colocada na extremi-
dade de um bastão dé quartzo; o qual e fixado ao goniôrnetro. Pro-
cede-se então a rotação da amostra. A leitura no goniômetro é fa-
cilitada, pela presença de urna lente sobre a escala. Os ângulos 
sao lidos com precisão de 1,0 grau. 
b - Para as medidas em banda Q, a amostra permaneceu fixa na cavi-
dade, enquanto giramos a base do eletroimã. Esta possui uma esca-
la graduada em graus com precisão de 0,5 graus. 
8·. 2 - IRRADIAÇÃO DAS AI-IOSTRAS E NÚMERO DE DEFEITOS CRIADOS 
Nossas amostras foram irradiadas à temperaturà ambiente 
com uma fonte de Coba1to-60., modelo CAI·!HABEAI·!-650 da Atomic Energy 
of Canada Limited, instalada no Centro de Energia Nuclear na Agro-
nomia - CENA em Piracicaba - SP. As doses finais foram aproximad~ 
mente de três, cinco ou dez Mrads .. 
Efe~uamos um cálculo aproximado do numero de centros par~ 
magnéticos presentes em. amostras de AgC10 3 , Ila(C10 3 ) 2 II 2 0 e 
NaCl0 3 irradiadQs com diferentes doses. Utilizamos uma amostra 
de DPPH como padrão, para a qual assumimos uma concentração aproxi 
. 18 (") -
mada de 10 spins por grama . Espectros RPE, em idênticas co~ 
diçõcs foram obtidos para as amostras irradiadas e para a amostra 
de DPPH. As áreas das linhas RPE foram duplamente integrada.s por 
um computador Varian acoplado ao registrador. Comparando as arc~s 
obtidas-· para o ciistal e o padrão obtivemos uma c_onccntração apro-
ximada de 1015 a 10 16 centros por grama, para as amostras irradia-
das com 3Mrad. 
,. 
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8. 3 ~ RESULTADOS EXPERnlENTAIS 
Realizamos medidas em cristais de AgClo 3 , Ba(Cl0 3 J 2H2 0 e 
NaCl0 3 em bandasX e Q. As experiências foram feitas à temperatura 
ambiente. As doses utiliz~das, foram da ordem de 3,5 e lOMrad. 
Os centros paramagnéticos estudados, foram submetidos a 
um tratamento térmico rigoroso. Portanto, os mecanismos de forma-
ção e destruição das espécies presentes bem como suas estabilida -
des, puderam ser verificadas. As informações resultantes, const~ 
tuem um métodO preciso para uma melhor compreensão dos mecanis~os 
de.recombinação, evolução e for:mação das espécies presentes. 
Em particUlar, corno frisamos no capitulo anterior, a i-
dentificação da espécie denominada C, na "figura 7-1, constituirá o 
tema central deste estudo. A identificação dos outros defeitos já 
'foram objeto de t-rabalhos que podem ser encontrados nas 
. - (33':..40) 
referencias • 
seguintes 
Para os cristais de AgCl03 , foram feitas variações angula 
- o o 
res de H sobre os planos (110), (110) e (001) a cada 1 ou 2 nas 
- o o -regioes singulares e a cada 3 ou 5 nas regioes onde os espectros 
sao melhor resolvidos. 
7\ .r;~,..,. .... ...., D-'1 .... ..-...-.+-...-'=' 
--- ... 
linhas presentes estão 
espécies diferentes, as 
. 
agrupadas em famili'as p_ertencentes a 
quais designamos por (A,B), C e D. 
três 
Podemos observar, que no espectro, há UQa linha central 
de gr~nde intensidade sem estrutura hiperfina. Esta linha é cerca 
de 34 vezes mais intensa que as linha-s da espécie (A e B) • 
A figura 8-3, mostra um espectro obtido ainda em banda X, 
porém com wn ganho menor, para uma 
pendicular ao eixo (001}· e fazendo 
posição do campo 
- o um angulo de 33 
magnético per-
com o eixo 
[110] . Podemos observar que a estrutura C apresenta duas .linhas 
no plano (001), as quais denominamos de c 1 e c 2 . Na banda X, a se 
paraçao destas linhas, não é bem resolvida. Quando utilizamos. a 
banda X com o canpo magnético sobre os planos (110)· e (llO) ,niio ob 
servamos a separação da linha 
quebra da linha apresenta-se 
do campo magnético. 
C em duas. Todavia, em banda Q , a 
bem n!tida, para diversas orientaç6cs 
A figura 
o campo magnético 
8-4 nos mostra espectros tornados em banda Q, com 
sobre o plano (001). Sendo que em (a), o campo 
magnético está fazendo um ângulo 
o campo fazendo um ângulo de 38° 
çao cm que o campo m·agnético faz 
de 78° com o eixo [110] e em (b) 
com o eixo ( 110] . Para a ~i tua·-
wn ângulo de 78° com o eixc [110] , 
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observamos a superpos.ição das linhas (figura 8-4a), c quando ele 
faz 38°, ternos a situação em que obtemos a máxima separação àas li 
nhas. 
A figura 8-5, most~a-nos uma variação angular do campo 
magnético ressonante, quando este está sobre o plano (OOl),corres-
• 
pendendo as medidas feitas para as linhas c 1 e c 2 • As medidas, fQ 
rarn feitas em banda Q. Podemos ·concluir imediatamente, que as li 
nhas c 1 e c 2 , correspondem a duas posições de rêde magnéticarnente 
inequi valentes da estrutura C. Variações an-gulares do campo de re§_ 
sonância feitas sobre os planos (110) e (llO) confirmam a antisim§. 
tr~a do fator g e a existência _de dois sítios inequivalentes para 
a espécie· C. Podemos observar também, segundo a figura 8-4,que as 
intensidades das duas linhas (C1 e c 2 ) sã·o iguais e correspondem a 
metade da intensidade da linha na posição de equivalência. Ainda 
da fig~ra 8-5, podemos observar,.que os dois sities estão defasa -
dos de 90°. 
Pelo método de Schonland .(vide apêndice A), calculamos os 
valores principais e os respectivos cossenos diretores daS dire 
ções principais do tensor g para os dois sítios da espécie C. Os 
resultados encontram-se na tabela 8-l 
TABELA 8-1 
VALORES PRINCIPAIS E COSSENOS DIRETORES DO TENSOR g PARA AS DUAS 
POSIÇÕES DO CE!lTRO·C NA RÊDE DE AgCl0 3 
SITIOS VALORES PRINCIPAIS COSSENOS DIRETORES 
DO TENSOR g 
[lo o] [ola] [001] 
gxx = 2,0059 0,191 o, 982 0,000 
gyy = 2,0130 0,000 0,000 1,000 
cl gzz = 2,0105 0,982 -0,191 0,000 
gmd = 2,0098 
gxx = 2,0061 0,985 -0,174' 0,000 
gyy = 2,0130 0,000 0,000 1,000 
c2 
gzz = 2,0103 -0,174 -0,985 0,000 
gmd = 2,0098 
OllS. : llgxx = llgyy = Ó<Jzz = 6 X 10-4 
• 
• 
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Pelos valores contidos na referida tabela, vemos q~e as li_ 
nhas c1 e c2 , correspondem evidentemente a mesma espécie quirnica 
Os cálculos foram efetuados utilizando os resultados da banda Q, u 
ma. vez que em banda X, a res_olução dos espectros para este centro 
paramagnético é mui to pobre •• 
8.4 - IDENTIFICAÇÃO DA ESPtCIE C 
Como vimos nos P'7Lrágrafos anteriores· a espécie C ocupa do 
i·s .sítios rnagnéticamente nãc;:> eq~ivalentes, por célula unitária. Po 
rem quimiêamente equivalentes. 
Identificamos este fragmento 
detectado em outras matrizes< 27 ' 36141 
comO sendo o radical 
e 's) De acordó com estas 
referências, os valores do tensoF g, por nós medidos, são tÍpicos 
deste radical. 
Outro·s argumentos, nos dão a certeza da identificação do· 
radical 0 3 • Urna das bandas de absorção Ótica (vide figurá 9-lc)s~ 
tuada a aproximadamente 4900~ é uma das caracteristicas princi -· 
pais deste fragmento. Finalmente, sua grande estabilidade térmica 
f--~.:l- ~~----~--.., ,, - --·~ -..-.~...-...-....-"'-~~..-. .... "'-.-. ~"'"'-"' =:- ~ ......... ~.:~.;.,,....::;,..,. "1+-...-::::.~r.;nlP 
~·-~-- ----.---. -· - --- -----~-----····----- ------ -· -·--
ta<33) ,sâo fatos experimentais, que nos levam a. identificação des-
te defeito sem ambiguidade(>?). 
O procedimento para a identificação do radical o 3 no 
Ba(Cl0 3 ) 2 .H 20 foi idêntico aquele do AgCl0 3 . 
A estrutura cristalográfi~a deste composto encontra;-se no 
capitulo 2. 
Com uma simples inspeção da simetria do cristal, podemos 
verificar a priori, a existência de dois sítios magnéticamente i-
nequivalentes, para uma orientação qualquer do campo magnético. 
As experiências foram feitas à temperatura ambiente Os 
cristais foram submetidos a radiação da ordem de 3 a 6Mrad. 
Como os espectros permitem por simples análise uma boa re 
solução do o;, isto e, uma boa separação c intensidade entre as 
linhas,utilizamos a banda X, ao invés da Q. 
8.5.1. Descrição e interpretação dos espectas. 
83 
Os espectros. foram tomados com variações de H 
sobre 
giões 
os planos (110), (llO) 
singulares e a cada 10° 
e (001*) do cristal 
angulares 
a cada 4° nas re 
nas regiÕes onde os espectros sao me 
lhor resolvidos. 
A figura 8-6 mostra um e~pectro típico para um cristal ir 
radiado com 3Mrad. ·o espe~tro foi tomado com· o campo magnético ao 
longo da direção [100]. Ele consiste de 3 tipos de defeitos para-
magnéticos; uma linha central C sem separação hiperfina e duas ou 
tras A c B com separação hiperfina, características de um spin nu 
clear I ~ 3/2. 
Os dois centros 
quis adores ( 2 5 ' 3 9 ' 4 1 '_ 4 6 ) 
A e B, foram identificados por vários pe~ 
O centro B, corresponde ao radical 
Cl02 e o A ao radical (Cl02-H 2 0J~ 
A figura 8-7 mostra a variação angular para a linha c , 
quando o campo magnético está no. plano (001~1 inicialmente parale-
lo ao plano (110). Podemos observar que há duas linhas que corres 
pohdem a dois sÍtios magneticament~ inequivalentes na rêde. 
A figura 8-8 nostra-nos a variação angular de H no 
(110) partindo da posição paralela a (Í10). 
m"l"l .,....,.,.T" o __ .-, 
..:....::~.:....:.:......:....:..::~ v ,.;.. 
plano 
VALORES PRINCIPAIS E COSSENOS DIRETORES DOS TENSORES g PARA 1\S 
DUAS POSIÇÕES DO CENTRO o; NA RÊDE DO Ba(C10 3 J 2 .H2 0 
SÍTIOS VALORES PRINCIPAIS 
DO TENSOR g 
g·xx ~ 2,0025 
9yy ~ 2,0153 
9zz ~ 2,0101 
9md ~ 2,0093 
9xx ~ 2,0033 
9yy ~ 2,0158 
9zz ~ 2,0098 
gmd ~ 2,0096 
COSSENOS DIRETORES 
(no) ~x 
0,555 
0,681 
0,478 
0,977 
-0,116 
0,178 
[nol"Y 
0,813 
-0,321 
-0,487 
0,201 
0,776 
-0,598 
0,178 
-0,658 
o·, 7 32 
-0,069 
0,621 
0,781 
Utilizando o método de Schon1and (vide apêndice A) , calcu 
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lamas os valores principais e os respectivos cossenos diretorcs da.c; 
direções principais do tensor g para os dois sítios da espécie C . 
Os resultados encontram-se na tabela 8-2, os quais nos indicam que 
as linhas c 1 e c2 , correspondem à mesma espécie quÍmica. 
Os valores por nós .obtidos para o radical o;, podem ser 
. . ("'"") comparados com outros resuitados ex1stentes na l~teratura 
As pequenas discrepâncias, podem ser atribuídas as diferentes ma-
trizes em que este defeito e armadilhado. A figura 9-2 mostra 
o espectro de absorção ética deste defeito. A banda situada a 
37ooR na figura 9-2, é uma das características deste defeito. 
Para terminar coffi o estudo do radical o; na matriz de 
Ba (Cl0 3 ) 2 .. 1! 2 0, chamamos a atenção para um fato extremamente inte -
ressante. O espec.troem pó à temperatura .ambiente mostrado na fig~ 
ra 7-lf é idêntico, ao espectro que deve ser observado para um ra 
dical com momentum magnético nu~lear nulo, mas possuindo três va 
lares distintos para o valor g. Os três valores encontrados sao 
·2,0158, 2,0033 e 2,0098, tendo como inédia 2,0096. 
8.6 - O RADICAL o3 NO NaCl0 3 IRRADIADO 
Para determinar a natureza dos defeitos responsávei.s pelo 
espectro RPE, variações angulares de !l, sobre os planos (100), (010) 
(001) e (111) foram feitas a cada 3 ou 5 graus nas regiÕes singul~ 
res e 10° em 10° nas regiÕes onde os espectros eram melhor resolvi 
dos. As medidas foram realizadas nas_ bandas X e Q. 
A figura 8-9, mostra um espectro típico para ~~ cristal 
irradiado com uma dose de 2.l4.rad. l'.Jeste caso, o campo magnético e;!!_ 
terno está ao longo da direção _[100]: do cristal. O grupo de li-
nhas A1 A2 , Al A2_, A2A1 e A2 A1 ~ão resultantes das interaçõcs hi-
perfinas do ct35 e ct37 O defeito responsável pelo conj~nto 
~e linhas acima, foi identificado como sendo o radical Cl0 2 . Este 
fragmento tem sido objeto de muitos estudos em difc.rentes matri -
(33 -38) 
zes A linha C inicialmente de baixa intensidade c sub -
mersa no centro do espectro é devido ao radical o;. 
A figura 8-10 mostra o mesmo 
térmico de lO horas, à temperatura de 
espectro 
o 180 C, e 
apos um tratamento 
reajustado à tcmpe-
ratura ambiente. Podemos observar, que o eSpectro residu.:1l consis 
te de uma linha simples, com uma largura da ordem de 10 Gauss. O 
desaparecimento do conjunto dc> linhas A c o consequente aurnento da 
linha C, foi estudadO por II. Vargas( 37 ). Rotações cm torno dos 
'\ 
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planos {100), {010) e {001) mostraram que a linha isolada respon-
sável pelo radical o;, era anisotrópica, com um valor médio , 
gmd = 2,0106. 
A figura 8-11 mostra o mesmo espectro tornado agora em ba~ 
da _Q. A linha separa-se em duas componentes. A figura 8-12 mos-
tra um gráfico de H em funÇão do ângulo para o plano {100) na ban 
da Q. Observamos na figura, nitidamente que os sítios se confun -
dem dois a dois. Esta é a situação da figura 8-11 mostrada anteri~ 
mente. Para rotações em torno do eixo '[11oJ m: [110) a linha sepa-
ra-se em três e em torno do eixo (111} em 4 componentes. 
As análises acirria, nos levam à conclusão, que o ·-defeito 
responsável pela linha C, ocupa 4 sítios inequivalentes. Os eixos 
de·simetria destes 4 sitias, são paralelus às diagonais da céiula 
unitária do cubo. Os valores.medidos_para estes sítios estão na 
tabela· 8-3. Assim, pelos valores de g obtidos, o espectro do ra 
dical o; é caracter.istico de um defeito possuindo uma simetria a-
xial. 
Hedidas em andamento no laboratório de ressonância do nos 
so grupo, mostra que a temperatura a~biente a simetria axial e a~ 
penas aparente. A temperatura ambiente, o radical o; efetua rápi-
nn~ rPnri Pnf-r:~("{)p.~ f'>ffi t-.ornn riO P.iXO r llll ~ À baiXaS tE;IT,Deraturas 
- -
o movimento rótaciànal do radical o; é reduzid~, e cOhlO consequê~ 
cia a separação do tensor g em 3 componentes distintos é possivel~ 
A figura 9-3 mostra o espectro de absorção Ótica para o 
radical o;. Observamos que à baixas temperaturas, o espectro opr~ 
senta uma estrutura fina. A banda de absorção situada a 4300R , é 
típica deste defeito. 
TllllELA 8-3 
VALORES PRINCIPI'-IS DO TENSOR g Pl\Rll liS QUI'-TRO POSIÇÕES 
DO o; 
S1.TIOS gxx gyy gzz 
A 2,0066 2,0119 2,0112 
H 2,0071 2,0116 2,0113 
c 2,0069 2,0115' 2,0114 
D 2,0067 2,0120 2,0111 
• 
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Vimos pela tabela 8-3 acima, que os valores de g, pratic~ 
mente se confumdem. 11 Anomalia 11 semelhante, foi observada por Cros 
(27) - -gove e Collins para o. radical 0 3 produzido no NaBr0 3 , que e um 
cristal isomorfo do NaCl0 3 • 
Os resultados e interpretações parciais do ·o; no NaCl0 3 
que apresentamos neste Item 8-6, fazem parte do trabalho de tese de 
Nélio F.Leite, do nosso grupo, em andamento no laboratório de Resso 
nância Magnética. 
CAP!TULO 9 
ESTUDO DO ESPECTRO DE ABSORÇÃO ELETRÔNICA DO 
IRRADIADOS. 
9.1 - INTRODUÇÃO 
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NOS CLORATOS 
A literatura referent~ ao espectro de absorção ética na 
:r;egião do visível do anion o; é vasta. Em particular, nos sÓlidos 
iÔriicos e. em solventes polares (.tt 7 ' .. 9 ) 
Os trabalhos pioneiros, foram f~itos em matrizes isoladas 
de Na+o-3 produzidas por fotÓlj_ses<'')e em matrizes de K+0-3 disso1-<"'J . 
vidas em amônia lÍquida • Estes compostos apresentam-se com u-
rna côr alaranjada. Estudos posteriores de Kazarnovski~(&l) Whaley 
. b (sz) - -
·e .Kle1n erg demonstraram que o produto responsavel pela cor a-
laranjada era o ozônio. Alguns ano-s mais tarde,Symons ( 53 ). obteve o 
primeiro espectro_ d~ aníon ozônio em matrizes de arnonia liquida, u 
tilizando a técnica de RPE. Consistente com a côr alaranjada, sy 
uma linha muito intensa, ,..._,___ -- --- __ ::::: .. ~--- ------"--l.-.l.Hct 1 !,.;Uill Ulll lllO..h..l...lllU J:-'<..:J... '-'-' 
o 
de 4.3501\. Seus espectros foram obtidos à temp-e>ratura ambiente. 
So1ornon <•·-··> . e_colaboradores , posterlor.oente estudaram 
os espectros de uma variedade de compostos inorgânicos. As bandas 
-~ o -de absorçao perto de 4300A , foram a~ribuidas a? 03 . Recentemente, 
Jacox e r,1illigan {50 ) determinaram os espectros vibrônico e elet:Cô-
nico do aníon o; isolado em matriz de argônio. 
DO ponto de vista teórico, as análises estruturais do o3 
têm sido feitas utilizando-sea simples teoria de orbitais molecul~ 
res atribuída a Walsh ( 57 ) .. Seg~nd~ esta teoria a adição do "décimo 
non0 eletron de valência ao O;, leva-o a um ligeiro decréscimo. no 
ângulo de valência, e como consequência~ um enfraq~ecimento da li-
gação 0-0. Assim, o ângulo de valência do o; deve ser um pouco in 
feriar a ll6,s"0 e o comprimento da ligação 0-0, maior que 1,27R 
Estes valores são atribuídos ao o; 
ling(sa) estimou os mesmos valores 
no seu estado fundamental. 
o o 
corno sendo de 108 e 1,251\ 
Pau 
, de 
acordo com prcivisões baseadas ·na teoria de orbitais moleculares. O 
acordo entre as previsÕes teóricas e a experiência são de um modo 
geral pobres~ 
• 
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'A natureza qas transições eletrônicas observadas para o 
o; é de considerável interesse e têm sido ultimamente objeto de va 
rios estudos( 6 ,~ 9 e so). As interpretações são feitas tendo como 
base a teoria de Walsh. Esta teoria preve, para ~olécuJas com 18 
ou 19 eletrons de valência, o estado fundamental 
Por Outro 
tado é.da 
2 lado, a transição do estado fundamental B1 , para o exci 
forma 
O es.pectro eletronico do Cl0 2 , que é isoeletrônico do o;, tem sido estudado intensivamente. Assim, esta molécula que 
possui uma configuração de ~9 eletrons, te~ servido corno modelo 
• 10n 
ra discussões e interpretações do espectro eletrônico do ion o;.~s 
bandas de absorção da molécula Cl0 2 , situam-se entre 2.700 e 5.100~ 
A estas bandas, foi atribui da de acordo com a teoria de l·:alsh a 
transição 2B1 -~ 2A2 entre estados simétricos na simetria c 2 ( 59) ~ Ion o; é urna espécie~simetria. C.zv· o ãngu_lo entre as lrg~ 
Çueo ü-ü-0 é iyUd.!. d. lll0 • A JllU.ieL:ul.ct clu...,_, ~uo:su.i. w:t ctHyulu ú~ 
116°, no seu estado fundanental (~s;. Assim, a analogia entre o 
ozônio e o Cl0 2 é aparente. As bandas de absorção do o; situadas 
entre 3. 700 e 5.10-05\, são bastante semelhante em posição e c.strutu 
ras vibracionais às do Cl0 2 , que estão situadas em 2.700 e 5.100~ 
Portanto, ainda de acordo com Nalsh, as bandas correspon-
d . - 2 2 -entes a trans~çao A2 ~ ~l' devem apresentar progressoes nos-
dois modos simétricos v 1 e v 2 . No caso particular do radical 0 3 
isolado em matrizes de argÔniÓ, Jacox e Hilligan(so) identifica-
' ram v 1 como sendo o modo de valência simétrica e \.J 2 como sendo o 
modo de deformação. 
Do ponto de vista experimental, er:1 particular, no que ·se 
refere aos cloratos, a loca~ização exata das bandas, suas origens, 
seus comportamentos com a temperatura,a estrutura fina e sep2ru.ção 
entre os picos, nunca foram objcto de wn e.studo sistemático, sendo 
que Dates e Pigg, usando relação empÍrica, estimaram os números 
quânticos vibrônicos, para predizer us origens das bandas(~?). 1\.s 
sim, como veremos nos p·arágrafoS seguintes, ao lado da Betci"rrün.J.-
ção ela origem das bandas do o;, nas diferentes ma,trizcs, uma unál!._ 
se da separação das b(lndas, beiil como suas intensidades foi rcaliz~ 
da. Estes resultados, são importantes purél nossas interpretações, 
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pois estão intimament.e relacionadas com as medidas relativas das 
intensidades das linhas Raman. 
9.2.- IDENTIFICAÇÃO E ANÂLISE DAS .BANDAS DE ABSORÇÃO. 
Como vimos no capítulo ·anterior, o espectro R.P.E. do ra-
dical o;, nas matrizes irradiadas de AgC10 3 , Ba(Cl0 3 ) 2 .H2 0 e 
NaCl0 3 , é constituído de uma linha intensa situada no meio do es 
pectro, sem eStrutura hiperfina. O espectro ·de absorção deste de-
fe~to na região do vislvel, está localizado em 4.800, 3.700 e 
4.30051 rc>spectivamente para o AgCl0 3 , Ba(Cl0 3 ) 2 .H2 0 e NaCl0 3 . Es 
taS "bandas foram observadas com a luz deSpolarizada. 
Na figura 9-1, vemos o espectro de absorção ética do clo-
rato de prata. Os cristais utilizados foram irradiados com lOMrad 
_Os espectros foram registrados a Y°K., com um espectrômetro CARY14. 
A banda em torno de 4.8005( é atrib.uida ao o;. Podemos observar na 
figura 9-lb, urna estrutura fina, que e urna das características des 
te defeito. À temperatura ambiente, esta estrutura vibracional 
não se apresenta. A banda situada em torno de 3.500~, é atribuída 
,..,,. \'""j 
Podemos observar, que a bunda respqnsáyel pelo o;, é ex -
trernamente polarizada, Ela é máxima quando a luz é polarizada pe~ 
pendi cu lar 
ras 9-lb e 
a c e m!nima quando polarizada paralela a c., vide fig~ 
9-lc. Estas figuras foram registradas c.om a luz inci -
dindo ao. longo da direção [no) 
mentos de 
Os picos da estrutura fina 
-1 
aproximadamente 900cm 
sao equidistantes, com espaça-
Esta separação caracteriza os 
níveis vibrÔnicos preueniel=l:Ees dos diferent-es estades elot.rô:nicos 
do o;. 
Na tabela 9-1, ericontram-se as posições dos níveis vibrô-
nicos com as respectivas frequências, as intensidades rclativa·s c 
as difer-enças entre os picos adjacentes. Os valores para Ejjc , 
nao fora~ considerados. 
Finalizando, podemos também observar o contorno bastante 
regular dos picos da estr~tura fina do o3 . Este fato é uma clara 
indicação de que o modo v 2 não contribui para estrutura do 
' - -o;. Em outras palavras, somente a progressão cm v 1 c rcsponsavcl 
pela absorção eletrônica do defeito. 
o 
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Fig. 9-1: ESPECTRO - ' . DE ABSORÇAO OTICA 
ELETRÔNICA DO AgCI03 IRRADIADO 
COM lO Mrad 
TABELA 9-1 
POSIÇÕES DAS BANDAS VIBR6NICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS, 
OBSERVADAS PARA O o; NO AgC10 3 , COH E.lC 
TRANSIÇÕES COHPRIHENTO FREQUJlNCIAS INTENSIDADE tw' 
DE ONDA EH EH cm-1 RELATIVAS 1 o--- v' 1 o EH cm A 
vi ::: o 6.500 15.385 
1 6.100 16.393 0,27 1008 
2 5.780. 17.301 0,"65 908 
3 5.480 18.248 0,91 947 
4 5.220 19.157 1,00 909 
5 4.980 20.080 0,95 923 
6 4.760 21.008 0,81 928 
98 
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9. 2.1 - O espectro de absorção ótica do ozónio no Ba (C10 3 ) 2 . n2o. 
o A figura 9-2 mostra o espectro registrado a 4 K, do radi 
~- ~-·-·-···-· 
........... ..._ V..,. ll<l 1\\U\..-_1 _ _1_ .. , """""~' ~ .• --.L<l_I _ _Jii<-.1. LHJ .U<...L ~'-_I_.\1-,J ""-""~." .<...LL<AUO.C<'--'U- '-'-''" ...,.,.,.._.. 
.) J.L-L. 
dose de l0!,1rad. Podemos observar, que a polarização é máxima qua.!:!. 
do a luz incidente é polarizada perpendicular ao eixo c {vide fig~ 
ra 9-2b) e minirna quando paralela a c (vide figura 9-2a). A inten 
sidad~ máxima da bunda de absol;ção do o;, situa-se 
3.700A. 
em torno de 
Com um procedimento idêntico aquele realizado para o 
AgCl0 3 , nós determinamos as 'posições e intensidades relativas das 
bandas vibrônicas. Os resultados encontram-se na tabela 9-2. Po-
demos observar, que embora o número de transiçÕes vcri.ficadas, er.1 
número de 13 seja superior a aquelas do hgClo 3 , em número de 5 , a 
resolução destas Últimas, bci!l como seus espaçamentos, são melhor 
resolvidos. 
Ao contri"trio do o3 na matriz do l\qCl0 3 , os espaçu.mcntos e 
os contornos dos picos s5o bastante irregulares. Estas anomali~s 
- .. - I 
sao provavelmente devidas as supcrposiçoes dos t:todos v 2 , com as 
transiçõc~s ou progressões de vi. Em outras paluvras, tais interfe-
rências são devidas à proximidade de outros defeitos, como por e-
xemplo o c1o 2 . Assim, é possivel que o modo v2, contribua também 
para a 0stru't.:.ura vibracional do defci to. 
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TABI:Ll\ 9-2 
POSIÇLlES DAS BANDAS VIBR6NICAS r; SUAS INTENSIDADES RELATIVAS 
OBTIDAS PAfu~ O o; NO Ba(C10 3 ) 2 .H2 0 
' TRANS1Ç6ES COHPIUHENTO FREQU~NCIA INTENSIDADE 
"'"1 
' -1 o __,. "1 DE ONDA EM E! I (cm ) RELATIVA EH cm 
(1\) 
"1 = o 4.800· 20.83J 0,12 
1 4.600 21.739 0,16 906 
2 4.450 22.4 72 0,22 733 
3 4.320 23.148 0,29 676 
4 4.180 23.923 0,41 775 
5 4.050 24.691 0,53 768 
6 3.940 25.381 0,64 690 
7 3.820 26.178 0,75 797 
8 3.720 26.882 0,84 704 
9 3.625 27.586 0,91 704 
.lI) :<: ~ ~ _.~ l! ./, ~ • ;':L. ':;1 u,':'~ ~ "'l' -· 
11 3.450 28.986 0,98 657 
12 3. 37 5 29.630 1,00 644 
13 3.300 30.303 0,99 673 
100 
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9. 2. 2 - As bandas vibrÔni·cas nos cloratos de sódio e potássio. 
A figura 9-3, mostra o espectro na região do visível para 
o monocristul de NaCl0 3 irradiado com lOMrad. Aqui, podemos obse!. 
var nitidamente, a influência da temperatura na estrutura fina. Ã 
temperatura ambiente (figura 9-3b) 
o 
tante intensa, em torno de 4.300A 
o espectro mostra uma banda ba~ 
• À tempera.tura de 80°K (vide 
figura 9-3c), a estrutura começa a ficar parcialmente resolvida e 
a 4°K a resolução das bandas é nítida (vide figura 9-3d) . Na fiCJu-
ra 9-3a está o c$pcctro da amostra sem sofrer radiação. A banda 
situada cm torno de 310051. é 01tribuida ao radic<ll Cl0 2 . 
Como este cristal é cúbico, evidentemente nenhum efeito 
de pola.rizaç.ão foi observado, isto é, os dipolos de absorçilo Si1o 
idênticos .:10 longo de todas as dircçõcs. Na t.J.bcla 9-3, cncontr.:lm-
sc as presentes mcdiclas para esta matriz. 
o 
·~ (.) 
0:: 
o (/) 
CD 
~ 
o 
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__..--T= 30 O K 
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(A) 2500 3500 4500 5500 6500 
Fig.9-3: ESPECTROS. DE ABSORÇÃO ó"TIC A 
ELETRÕNICA DO Naceo 3 .EM (a) O CRI~ 
TAL "PURO" E EM (b),(c) E (dj IRRADIADO 
COM lOM rod 
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TABELA 9-3 
POSIÇÃO DAS BANDAS VIBR6NICAS E SUAS I~~ENSIDADES RELATIVAS, OBTI 
DAS PARA O o; NA MATRIZ DE NaC10 3 IRRADIADA 
TRANSIÇÕES ' CO~lPRIMENTO FREQU!':NCIA INTENSIDADE 
.!\\)1 
• (cm - 1 ) -1 o . ---') \) 1 DE ONDA EN EN RELATIVA EN cm 
o 
A 
• 
"1 = o 5.260 19.0ll 0,14 
1 5.020 19.92b 0,32 909 
2 4.800 20.833 0,56 913 
3 4.610 21.692 0,77 859 
4 4.450 22.4 72 0,93 780 
5 4.280 23.364 0,99 892 
6 4.150 24.096 1,00 732 
7 4.010 24.938 0,97 842 
8 3.880 25.773 0,96 835 
. ~ 
cons~stc de uma longa progressão em v1 e de uma.curt~ progrcssao 
em v2. oa figura acima, a partir dos espaçamentos entre os picos. 
- -1 que sao da orden de 800 a 900cm (vide tabela 9-3) observa-se que 
quando o número quântico atunenta a naior absorção produz uma intcn 
• 
sa transição em v 2 • Podemos observar, em particular, que os ospe.c=_ 
tros de 0 3 no NaCl0 3 são bastante irregulares, o que t<1ml::ém indica· 
uma clara interferência com o outro moCo vibracional no estado ex-
citado, como sugerido por Gig~Cre c II~man{ljB). Esta interfcrên-
cia poàe ser vis·ta claramente; no espectro da figura 9-3. 
Finalmente, para cor:tpletar nossos estudos, Ol.Jti•.->cJaos o 
espectro de absorção do clorato de pot.J.ssio, KCl0 3 . 
monocllnica com duas moléculas por cél t:.la uni t5..ria. 
Esta mutrii c 
:1cdid.J.s llc 
RPE mostraram que o radical o; ocupa três sítios incCjuivalcntcs n~1 
- . (60) tedc, com um ,prodor:nnantcmcntc populado . . O cspcclro c.le ab~;or 
( 47) çao deste composto, foi recentemente estudado por Bales . 
A figura 9-4 wostra os espectros de absorç~o 6tica clctr6 
nica do o; nesta matriz irr0.diada com y a wna dose de lot·h:·..J.d. 1\:ct--
- o bos os espectros forum rcgistrutlos a :1 l\; sendo em (a) a luz poL"1-
rizada paralela dO eixo a c cm {bt) paralela .:10 eixo h. !i.:1 tabela 
9-4 encontram-se os valores das frcqu6ncias, intcnsi~adcs rclali -
vas c respectivas transiç5cs das lJ.J.n~as vibrGnicas. 
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TABELA 9-4 
POSIÇÃO DAS BANDAS VIBRÔNICAS E SUAS INTENSIDADES RELATIVAS OBTIDAS 
PARA O o; NO KC10 3 , COH DIFERENTES POLARIZAÇÕES 
TRANSI E//b E .La 
ÇÕES. -
FREQUJ':N INTENSI FREQUJ':N INTENSI 
o ~ v• CIAS EM DADES - t.v' CIAS - t. v' EH DADES 
.1 (cm-1) RELA TI- 1 (cm -l) RELA TI- 1 
VAS (cm-1) VAS (cm-1) 
-
v' 1 
~ o 18.550 0,09 - - - -
1 19.400 0,26 850 I - -
-
2 20.180 0,52 "780 -I - -I I I 
l 
3 21. 050 0,77 870 I 20.000 0,78 I 
4 21. 850 0,93 800 
I 
20,800 0,95 800 
5 22.675 1,00 825 21. soo 1,00 700 
6 .23.500 0,93 825 22.300 0,95 800 
~ 
" 
........... 
' 
o- ~ .... ,.. ""\.., 
"'· f r. 
'· 
c -~ .., -~ " 
' 
~"'to,.JUU UfVV vuu 4.JaV""JV v,v, I ·~ V 
8 25.090 0,66 790 23.850 0,74 810 
9 25.860 0,55 770 24.700 0,65 850 
10 25.505 0,61 805 
. 
9.3 - ORIGEH DAS BANDAS VIBRÔNICAS 
Com o objetivo de se determinar a origem das bandas v~ -
brÔnicas do o;, nas várias matrizes irradiadas, os resultados. das 
tabelas 9-1, 9-2, 9-3 e 9-4, foram tratad~s graficamente. 
Nos gráficos da figura 9-5, a ordenada representa a ener-
gia vibracional I G CviJ - G (O) I dividida pe.lo número quântico (v l 
e a abcissa o número quântico "i· Podemos observar que os gráfi-
cos traduzem urna relação linear· que se v-erifica otimamente para o 
AgCl0 3 , NaCl0 3 c KCl0 3 . Para o Ba(Cl0 3 ) 2 .B 20, a ,relação se verif;!,_ 
ca, mas somente para números quâ~ticos maiores do que quatro. Tal 
fato é devido, como vimos anteriormente, à interferênc_ia de vz. E~ 
tas retas foram traçadas pelo ajuste dos mfnimos quadrado,cujos 
coeficientes de correlação estão na tabela 9-5, indicando excclen-
• 
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tes resultados. A inclinação destas retas, é proporcional ao ter 
mo anarmônico w1x 1 da função G(vl) = w1 vl - (W1 x 1 ) vi
2 que dá 
a progressão dos níveis vibrônicos. As retas interceptam a ordena 
da em (w1 - ~1x1 ) sendo w~ a constante hqrrnônica. Todos estes r~ 
sultados com os respectivos erros, estão na tabela 9.-5, juntamente 
com as respectivas origens das bandas, extraídas dos espectros das 
figuras 9-1, 9-2, 9-3 e 9-4. 
TABELA 9-5 
ORIGENS DAS BANDAS (cm - 1 ) E CONSTANTES HAIDIÔNICAS E ANARMÔNICAS 
' (cm-1 ) PARA O 0 3 NOS CLORATOS IRRADIADOS 
MATRIZES ORIGEH DAS w1 w1xl COEFICIENTE 
BANDAS CORRELAÇÃO 
AgC10 3 15.385 979 ± 2 3,8 ± 0,4 -0,994 
'R.::o trl n l . H n 20~833 1006 + ~ ?,8 7 o: 7 -0,990 
--- ·.--- 3" 2. z-
N_aCl0 3 19.0ll 923 ± 6 4,2 ± Q 1 5 -0,992 
KCl0 3 18.550 860 ± 2 2,5 ±0,2 -0,986 
. 
Podemos observar pela tabela acima, que os valore.s dos 
termos anarmónicos (w1x 1 } por nós obtidos, concordam de maneira sa 
tisfatória, com aqueles obti'dos para o o; isolado nos compostos 
+ - (49) + M o 3 • Em particular para o Nac1o 3 (4,2 ± 0,5) e Na 0 3 
(4,3 ±0,6) Óbtidos por·AndreHs("), o acordo é ...,oiável. 
Para concluir nossos estudos, sobre as bandas vibracion~ 
do o3 , vamos discutir outros efeitos que podem influenciar às in-
tensidades relativas e separações dos picos vibracionais. Como vi 
mos no ítem anterior, o radical o; nas matrizes cúbic~s AgCl0 3 e 
NaCl0 3 apresentam, intensid~des relativas maiores do que o 
Ba(Cl0 3 ) 2 .H2 0 c KCl0 3 , ambos monoclinicos, para wna mesma dose de 
irradiação. Como sabemos, no AgCl0 3_ e NaCl0 3 o fon o; é bastante 
estável ( 321 33 c 37 ) • Além disso estudos por RPE mostram que, a-
pós wn tratamento térmico conveniente a concentração do o; aumen-
ta, quu."ndo o· seu predecessor, no caso o C lO 2 , se recose ( 
3 2
' 
3 3 
' 
37 ) .Assim, embora de uma maneira cspecul.:t.tiva, podemos dizer que a 
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in-tensidade relativa do o; é maior para aquelas matrizes cuja for 
ma cristalográfica é basicamente cÚbica. Finalmente, é interessa~ 
te notar, que entre as bandas vibrÔnicas por nós estudadas, as me 
lhores resoluções (na separação dos picos e também em intensidade) 
foram aquelas onde a distância entre o aníon e o cátion eram rneno-
• 
res (Na e Ag) . Provavelmente a proximidade d·o cátion, 11 blinda 11 o 
modo v_2 permitindo com isso uma ·progressao mais 11 limpa 11 do modo vi· 
Observações semelhantes às nossas já foram vistas nos compostos 
+- +- +- +-M 0 3 ~ onde o modo v2 foi observ!d~ para ~ ~ o 3 , Rb o 3 e cso 3 • Por 
_ou.tro lado, compostos como o Li o3 e Ca o3 1 nos quais o cátion 
é z:nuito próximo do aníon; o mo~o "i apresenta progressões bem re-
solvidas ·(sem a influência do v2). Quantitativamente e qualitat!_ 
vamente os nossos resultados estão na mesma direção que os obtidos 
por Andrews(''>. 
9-4 CONSIDERAÇÕES SOBRE A SIMETRIA DO ESTADO EXCITADO ELETR6NICO. 
Desejamos discutir ainda, um fato bastante singular, ref~ 
rente a orientação do O~ no AqClO~. Nesta matriz os resultados ex 
..; ..; 
-
U!!ld UL..!.'::!!!Lc'.Cc!.U L'!~'-'::".'-~!! 
. - -
cial (vide capitulo anterior). Este fato, permite-nos discutir a 
simetria do estado excitado eletrônico do radical o;. Nossas con-
clusões, como vereffios, estão em desacordo com vários autores, que 
previram para este radical a transição do tipo 2B1 
2A2 .Assirn 
partimos da seguinte situação (vide figura abaixo, construída a 
partir dos valores de g da tabela 8-l, na qual desprezamos os 10 
graus de desvio com relação ao eixo [010]). Nesta figura, o plano 
formado pelos três oxigênios do o; está no plano (100). O aspec-
to importante ê que o eixo y(eixo da molécula) é paralelo aa eixo 
[00~] , que por sua vez é idêntico ao eixo Z do cristal, isto ~ 
y//[001] = z do cristal. Pelas regras de transições dipolares el~ 
tricas, (•) onde M corresponde a E//x, M a E//y e M a E//z (se~ 
X y Z 
do x,y e z os eixos da molécula), utilizando-se a tabela de carac-
teres da figura 9-7, concluímos o seguinte: se o estado fundamental 
é o estado de simetria B1 , Mz deve terminar em B1 , My em A2 e Mx 
em A1 . Para E//y não devemos observar nada, isto ê, <My) = O. P::_ 
ra Elz (E//x ou E//Y)vemos que a transição para o estado excitado 
deve ter a simetria A1 ou B1 . Experimentalmente, não podemos deci • 
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z - [001] 
y 
o 
y = [010] 
z 
o 
X - [100) X 
FIG. 9-6 ORIENTAÇÃO DO o; NO AgCl0 3 IRRADIADO 
U.LL t:::lll...l. t::: ft.l e o 11 
transformação de x em z. 
somente para 
. - -
-- - . -!lei. \!Uctb 1\11JJ..':::"'Vll.I.O.":> '=''-~ U.L '! C'l..!. ':::"!t L-~ ::0 r \._-VIU 
Segundo a 
El [oo1]. 
tabela 9-,, vemos que a transi 
Tais fatos levam-nos a conclu çao apareceu 
sao de que a 
çao com 2B1 
transição termina 
2A 
2 
em A1 , estado excitado,· em contradi 
c 2v. A1 A2 B1 B2 
M (A1) A1 A2 Bl B2 z 
(A2) A2 Al B2 B1 
M (B1) ·B B2 A1 A2 X ·1 
My (B2) B2 B1 A2 A1 
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CAPh'ULO lO 
ESPECTRO RAMAN RESSONANTE DO o; NOS CLORATOS IRRADIADOS. 
10.1 - INTRODUÇÃO 
O propósito deste capítulo é o de apresentar e dis_cutir os 
resultados obtidos para o ion o;, utilizando a técnica do Efeito 
Raman Ressonante (ERR) • 9s espectros ERR do o; nos cloratos irra-
diados, foram medidos com a intenção de fornecer dados adicionais 
a RPE e Absorção Otica, no que se refere às propriedades dinâmicas 
e estruturais do o;. 
10.2 - ESPECTRO RAMAN RESSONANTE DO o; NO AgCl0 3 • 
A figura 10-1 mostra o coffiportamento da frequênc~a v1 e 
seus 'bvertoneS'2v1 , 3v1 e 4v1 com a geometria de espalhamento exp~ 
rimental. Em (a) ternos a geometria de espalhamento experimental 
- r .. .,..._ 1 ça.u L..L.J..UJ • Aqui, ve.rúos ní tida..lT1ente u..-na quebra dos vv2.rtcnc::; ~1,. 
--
as linhas a e ~, cujos valores das frequências e respectivas inten 
sidades (em unidade arbitrária), estão na tabela 10-1. Esta que-
bra das frequências, em duas componentes significa que os Íons o; 
produzidos pela radiolise do c1o 3 estão: 
(I) Armadilhados em dois sítios cristalográficos distin -
tos. 
(II) Arranjados em duas diferentes (isto é, sirnetrica1nente 
não equivalentes) orientações, no conjunto equivalente de sítios, 
possivelmente aqueles ant~riorment~ ocupado pelos Clo; anteS da 
radiação; também , é possível que como resultado final da irra-
diação, ?S oxigênios O (8h) ocupem os buracos criad?s pela ausên -
cia do átomo de cloro. Neste caso o centro o; terá seu plano roda 
do de -35° da Orientação original do plano dos três oxigênios no 
ionClo;.<"l 
(III) Formando uma combinação de (I) e (II). 
Na figura 10-lb é apresentada a geometria x(~ que 
mostra o espalhamento do fonon Bg; neste espalhamento, so apareceu 
a componente b dos overtones de v 1 , que signifiçu a observ~ção 
b 
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de somente um dos dois sítios do íon o;. No espalhamento x( c ~)x, 
qu~ mostra as frequências do fonon Eg, não apareceu v 1 em nenhum 
dos seus overtones. As frequências 3v e 4v em (a) e (b) foram 1 1 
registradas experimentalmente com as intensidades multiplicadas 
por um fator de 3 com relação a v 1 e 2v 1 que estão na mesma esca 
la·. Os valores corretos daS intensidades obtidas estão na tabela 
o 
10-1. A linha de excitação da amóstra, foi a 5145A do laser de ar 
gônio com 35mW de potência. Esta linha está no máximo da banda de 
absorção ética do o;, co~o mostra a figura 9-1. Se excitarmos a 
amostra com a linha 6328A do laser de hélio-neon, nenhuma destas 
frequências será vista. 
vida a que esta linha já 
Não teremos mais o efeito ressonante, de-
·está fora da região da banda de absorção. 
Poitanto,. foi de fundamental im'portância para nossas medidas o co-
nhecimento da posição da banda de absorção Ótica .. Assim, a pririci-
pal característica dO ERR é formar um conjunto _de linhas totalmen-
te polarizadas ("a• Ia da tabela_l0-1), que são atribuidas ao modo 
normal de vibração v 1 (A1 ) e seus overtones pertencentes aos íons 
·o; na rêde cristalina. A dependência da polarização observada so 
·mente permite orientações, onde os eixos x,y e z do o; são simul 
tâneamente paralelos as direções [100] [010] e [001]. Como este. 
resultado é compatível com o da RPE, concluimos que os espectros 
de ERR e R? E sd:o ele v iUos aos ltlêSiüOS Í.ons O~ :nos tnesmos si. tios da 
rêde, cuj·as- orientações na rêde serào discutidas no próximo item. 
TABELA 10-1 
FREQU~NCIAS DAS COMPONENTES DE nv 1 DO o3 no AgCl0 3 , COM SUAS RES-
PECTIVAS INTENSIDADES 
FREQUJlNCIAS 
COMPONENTES EXPERIMENT. 
"a 1 1004 
b 
"1 
a 2v1 1995 
b 2v 1 2012 
a 3v1 2982 
3vb 2992 
a 
4Vl 3949 
4\)b 1 3956 
El-1 {cm-l) 
TEÕRICA 
HlO 3, 6 
1014,6 
1986,4 
2012,4 
2978,4 
2993,4 
3949,6 
3957,6 
INTENSIDADES 
(Unidade arbitrária) 
18,1 
4,1 
0,7 
2,2 
3,4 
1,7 
0,7 
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A separaçao dos dubletes de cada modo será designado de 
"separação orientacional 11 • O valor da separação entre um dado par 
de componentes, é uma medida da diferença do campo estático das d~ 
as orientações não equivalentes do lon o;. Da tabela 10-1 , temos 
que a diferença entre os pares nv1 prodUz uma expressão generali~ 
zada para a separaçao entre estas componentes em qualquer estado 
quântico, n: 
i 
·onde 
-1 
cm 
i = a,b e j = a,b com (i ~ j) e à(v1 -
entre as componentes i e j. Por eXemplo 
separaçao em 
2v~ = 17 cm-l 
Na fígura 10-2 temos o comportamento da intensidade ( em 
unidade arbitiária) das componentes a e b das frequências nv 1 com 
o número quântico vibracional correspondente. O comportamento des 
tas intensidades pode ser entendido quantitativamente a partir do 
modelo simples do oscilador harmõnico para os estados vibracionais. 
A diferença ent~e o comporamento das duas intensidades pode ser ex 
- -
p.L.Lt..:d.Uct em Lt:!.Ll!!L'!:; Ut: d.L:UIJ..!..d!ll'C!1 LV 
radical o; com a rêde. 
- . 
l.U! L~ I \.....ct!:lV 
-
I ':::-:' L.<_-:H.: 0...) 
a l J..b 1 
Nesta figura, também apresentamos o comportamento dos 
veis vibracionais (em cm-1 ) com o número quântico vibracional. 
'.-1\ .. .' 
• n~ 
C o 
mo vemos, a medida que n aumenta os níveis vão se estreitando. Com 
portarnento tÍpico de um oscilador anarmônico. Para encontrar teó-
ricamente os valores das frequências no estado fundamental vibra -
. - ( 6) 
cional Cv1 e dos overtones nv1 ) empregamos a expressao . 
v1 (n). =w n- (w X ) n
2 
o o o 
em que v1 (n) dá a progressão nos níveis do estado fundamental vi.-
bracional, sendo n o número quântico e w e (w· X ) respectivamente 
o o o 
as constantes harmônica e anarrnônica . Os valores de w0 = 1009cm-l 
-1 . -1 
e w X = 5,4 cm para as componentes a, e w = 1023 cm e w0 X0 = o o_ 1 - o . . 8,4 cm para as .componentes b foram encontradas por nos a part1r 
das retas da figura 10-2(•>) ~endo w X a inclinação da reta traç~ 
o o 
da a partir dos pontos experimentais usando ajuste de mínimo qua -
drado, cujo coeficiente de correlação foi -0,980 que significa que 
-
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a probabilidade de ser uma reta é de 98%. A parti.c destes result~ 
dos, encontramos todos os outros valores com bastante precisão, os 
quais se encontram na tabela 10-1. Portanto, os efeitos orienta -
ci_onais, que são causados pela anisotropia do campo estático nos 
sitias, são refletidos não somente na separação entre as componen-
tes e entre os valores de ~ , mas também por pequenas diferenças 
o 
entre os valores de w X { têrmo anarmônico). A separação entre 
. o o 
as bandas de absorção Ótica para E//c e E .L c (vide figura 9-1), a 
separação entre as componentes de v1 e nv1 e as diferenças entre 
os valores w
0
X0 mostram que a.anisotropia do campo estático afeta 
as propriedades do estado. fundamental e excitado eletrónico do o;, 
bem corno os estados fundamentais vibracionais. Tudo indica, que 
a sE!paração 
mente pelas 
Ag+ e Clo;. 
entre as componentes de v1 e · nv1 é causada princiPal-
interações interatôrnicas do o; com os Íons vizinhos 
As progressoes de v 1 observadas no espectro Ótico eletrô-
nico mostraram que o espaçamento vibracional de v 1 no estado ele -
trônico excitado é da ordem de 910 cm-l Este valor deve ser com-
parado com o espaçamento do estado fundamental que e da ordem de 
1000 cm-1 • 
10.2.1 -Orientação do Íon o; no AgCl0 3 
A partir dos espectros Raman Ressonante e .com os valores 
obtidos para o tensor g, é possível obter informações sobre a ·o-
rientação do íon o3 no AgCl0 3 . 
Tomando como base os valores da tabela 8-1 para os casse-
nos diretores do tensor g, foi possível orientar os planos dos si 
tios c 1 e c 2 do o; como mostra a· figura 10-3. Portanto, estão- aí, 
as Quas posições inequivalentes do o;, referidas aos eixos crista-
lográficos (a,b,c) do AgCl0 3 . A figura foi construida levando- se 
em conta os seguintes fatos: (i) que o menor valor principal dote~ 
sor g (g • 2,0059) 
(GO)xx 
lécula (ii) que o 
em principio é perpendicular ao plano da m2. 
máximo valor principal de g (g • 2,0130)se yy 
encontra ao longo do eixo c e (iii) que o valor intermediário de 
g (gzz • 2,0105) é paralelo ao eixo de simetria c2 da molécula. CQ 
mo vemos, os dois planos são perpendiculares entre si. Os eixos 
de simetria c2 dos dois sítios c1 e c 2 estão no plano ab, _fazendo 
- o -um angulo de 11 (no sentido horario) com o eixo a e b respect!_ 
>. 
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vamente. No eixo c estão dois átomos de oxigênio comuns aos 
dois sitias, em posiçÕes equidistantes da origem. 
Com o objetivo de obter informações por espalhamento Ra-
man, para confirmar estes resultados orientacionais, torna-se ne 
cessário o cálculo do tensor de espalhamento Raman para o o;. Se 
ja, 
, ~y'y' , 
o tensor diagonal de espalhamento para o modo de simetria v 1\~.f•) 
do o;, referido ao sistema de eixo ortogonal x'y'z' da moléc~la, 
onde i' é o eixo c 2 , y' no plano da molécula e x' perpendicular 
a molécula (veja figura B-1). Utilizando os cálculos por nós d~ 
senvolvidos no apêndice B, encontramos os valores dos elementos 
do tensor aM dado a seguir, apresentando a seguinte relação es-
perada: 
'" 
"""x'x' o o 
"M -·= o 1, 76ax, x, o 
o o 1,30ax'x' 
ex , , < ex , , < a , , . Portanto, a intenSidade resultante da pol~ X X Z Z y y 
lização ao longo da direção perpendicular ao plano é menor que a-
quela da direção paralela ao eixo de simetria c 2 que por sua vez 
é menor que a direção y•~c 2 passando por dois oxigênios. Veja 
·figura B-1. 
Se os valores dos elementos de aM forem precisos, a ori-
entação de cada o; será determinada, encontrando-se a transforma -
çao 
xos 
de nr-1. para o tensor 
cristalográficos do 
de espalhamento Raman nc, referido aos ei-
AgClo3, talque as intensidades preditas p~ 
las componentes de ac, concordem com as 
perimentalmente, para cada polarização. 
por 
intensidades observadas ex 
A transformação é dada 
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onde A é a ma-triz de transformação dos eixos da molécula (x 'Y 1 z 1 ) -· 
para os eixos do cristal (abc). 
Desenvolvendo estes cálculos (Apêndice B), encontramos 
que o tensor de espalhamento Rarnan para o sitio c1 referido aos ei 
xos cristalográficos é da.do por 
; (l 
x'x' 
1,30 
o 
o 
1,02 
o 
1,02 
0,14 
o 
o 
0,14 e 
1,73 
-0,14 
o o para o sítio c 2 
-o, 14 o 1,73 
Convém observar,que depois da transformação, a componente mais in 
tensa agora, é a (zz) para os dois ac, concordando com a figura 
10-3. 
~-L-- -----1L-~--
obtidos da figura 10-1. O espectro em (a) com a geometria experi-
mental de espalhamento x(cc)X com a componente de polarização 
corresponde e 
"c2 ist~ c 
(cc), foi a que apresentou linhas mais intensas, que 
. c ~atarnente as maiores compo~ent~s dos tensores acl e 
e, 1,73a , , , em ambos. No caso da geometria de espalhamento X X 
x(c b>X não apareceu nenh~a das frequências nv 1 ; comparando 
estas componentes de polarização (ca) e (cb), em que tentamos ob-
servar o espectro, com as correspondentes 
a~l (i. é, O e 0,14"x'~') e. "~2 (i. é., 
que são de menores intensidades ou nulas, 
componentes dos tensores 
-0,14 ax.'x' 
o que torna 
e O ) , vemos 
difÍcil a de 
a a -tecção experimental. O caso da geometria x(b b)x do espectro em 
(b) cujas polarizações (aa), (bb) e (ab) apresentam intensidades 
intermediárias segundo os t~nsores agl e a~2 Neste caso foi 
possível observar sOmente um dos dois sítios. 
O fato de não haver uma relação uniforme entre as intensi 
dades de v 1 e dos ove r tones nv 1 na figura 10-1 ,. explica-se pelo 
fato que na ressonância, as componentes dos tensores a~l e ag2 
necessáriamente não são constantes. Tal comportamento de intensi-
dade, foi também observado no Cds e ZnTe por Scott, Leite e Dameni 
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veja referência (63). Os resultados dos cálculos mostram claramen 
te, que podemos utilisar as intensidades das linhas do espectro R~ 
man Ressonante para fornecerem qualitativamente informações sobre 
orientações de moléculas em sÓlidos inorgânicos. No caso do radi-
cal o; as informações obtidas por ERR com relação a orientação de~ 
te radical concordam de uma maneira semiquantitatiVa com os resu! 
tados fornecidos por RPE. 
A seguir, faremos um resumo dos resultados obtidos sobre 
o o; no Ba(Cl0 3 J 2 .H20, já que todo mecanismo de cálculo e apresen-
tação do problema foram vistos nos itens anteriores deste capítulo. 
Trata-'se, portanto, somente de uma gen~ralização às idéias desenvol 
vidas. 
A figura 10-4 apresenta o espectro Raman Ressonante do o; 
no Ba(Cl0 3) 2 .H2 0 obtidos com a geometria experimental x(zz)x , 
sendo x a direção [110] e z a [001*), conforme a figura 10-5 , 
na qual :sc.st.ra:wo.s os dois s!tios incquiv~lcntc~ cl ~ ,... ................. ..,~,.... .. .; -·-2 ... ., ........ . 
dos segundo os valores ao teus o r y Ua. tal .. H::!la õ- 2. :C:s La bE:paraçiio 
dos overtones de v 1 em duas linhas, é também uma comprovação como 
vimos, da existência dos dois sítios inequivalentes na rêde, con -
firmando os nOssOs resultados obtidos por Ressonância 
tica Eletrônica. Os valores das frequências e suas 
intensidades estão na tabela 10-2. As frequências a 
"1 
Paramagné-
respectivas 
b 
e v 1 es 
tão sobrepostas à frequênciq \! 3 (Bg) do ion c10; que ê bastante 
intensa nesta geometria de espalhamento empregada. A linha de ex-
citação da amostra, foi a mais próxima do pico da banda de absor -
o 
ção ética, isto ê, a 4579A do laser de argônio com 70ml~ de poten-
cia. Todos os picos foram registrados na mesma escala. A resolu-
ção das linhas do Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o são melhores que aquelas do AgCl03 . 
Isto se deve ao fato de que a concentração do radical o; no 
Ba(Cl0 3 ) 2 .B20, ê muito maior do que aquela no AgCl0 3 • Por outro 
lado a detecção por RPE deste fragmento, devidG a sua grande inte~ 
sidade é bastante simples, não havendo, corno vimos no capítulo 8 , 
necessidade de se utilizar a banda Q, para separaçao dos dois sí-
tios. 
' . 
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TABELA 10-2 
FREQUtNCIAS DAS COMPONENTES DE nv1 DO o; NO Ba(C10 3 ) 2 :n2o COM 
SUAS RESPECTIVAS INTENSIDADES. 
COMPONENTES FREQUtNCIA -1 (cm ) INTENSIDADE 
EXPERIMENTAL TEÓRICO ( Unidade arbitrária) 
a 
v1 1036 1038 7,8 
b 1045 1047 2,8 v1 
a 2v1 2062 2056 4,9 
b 2v1 2074 2070 4,0 
a 3v1 3050 3049 2,6 
3Vb 1 3064 3066 2,5 
~ 
11 v 1 41J~.q 4UL1. l.,l! 
4Vb 1 4041 4038 2,0 
A figura 10-6, mostra o comportamento das intensidades 
das componentes de nv1 (Ia e 'Ib) com os respectivos números quân-
ticos vibracionais ~. também a variaçãO energética dos níveis vibr~ 
cionais (~va e ~Vb) cOm os respectivos números quântiCos. Ambos 
os comportamentos, são idênticos aos observados para o Íon a; .no 
AgCl0 3 v;isto no item anterior. A.partir deste gráfico encontrru"os 
. -1 -1 para as componente a, w = 1050 cm e (w X ) = 11,2 cm e para 
- o -1 o o -1 
a componente ~w0 = 1060 cm e (w X ) = 12,6 cm Empregando es ~ o o ' 
valores na expressão: 
encontramos os outros valores da progressao dos níveis fundamen 
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tais vibracionais. Estes resultados encontram-se na tabela 10-2 
Como vemos, estão bem próximos dos resultados experimentais. 
Com o propósito de se obter informações sobre a orienta -
çao o lon o; no Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 idêntico estudo ã aquela do AgCl0 3 
foi realizado. Encontramos, que o tensor de espalhamento Raman 
do modo v 1 do o; referido aos eixos cristalógráficos, definidos na 
figura 10-5, êdado por: 
1,50 
c 
acl = nx'x' -0,35 
c 
"c2 = O.x•x• 
0,28 
1,02 
-0,13 
-0,01 
-0,35 
1,23 
0,09 
-0,13 
1,70 
0,03 
0,28 
0,09 I para 0 SÍtiO c1 E 
1,30 
-0,01 
0,03 ,_para o· sitio c2. 
1,28 
Os cálculos estão no Apêndice B. Para orientarmos os sítios com 
~oàas as componentes àos tensores acirna,o que é desnecessário devi 
do a indicação do espectro obtido,e pelo fato do.método já haver 
sido testado no AgCl0 3 . Os valores das componentes dos tensores a~l e a~2 indicam que os planos moleculares dos dois sítios não 
equivalentes do ion o; estão em concordância com a figura 10~5 ob 
tida através de valores fornecidos por RPE. 
A figura 10-7, mostra a importância do comportamento do 
aumento ressonante da intensidade de espalhamento Raman do o; no 
Ba(Cl0 3 ) 2 .H2o, quando se varia o comprimento de onda da linha la-
ser, que excita a amostra. Óo espectro de absorção ó1:ica para o 
o; no Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 na figura 9-2, fica bem claro este comportameg 
to. Usando a linha 6328A do laser Hélio-Neon para excitar·a a-
mostra, nenh~~a linha Raman do o; será observada, porque esta li-
nha de excitação está situada fora da rcgi~o da banda de absorção. 
- o -Para a linha de excitaçao 5145A , que esta no começo da banda de 
absorção (segundo a figura 9-2), observamos a linha Raman Ressona~ 
. . . 
te correspondente , a menos intensa da figura 10-7 (detectada a-
liás com bastante dificuldade). Em seguida, mudamos a linha de 
- o -excitaçao para 4880A, o pico correspondente e bem maior que o an-
terior. Agora, para linha de excitação 4579~, que atinge bem aci-
o )...=4579A 
o )...=4880A--
o 
')... = 514 5 A 1--./ 
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ma na banda de absorção Ótica, vamos observar um pico bastante in-
tenso. A escala em que registramos estes picos, esta ampliada 
-1 por um fator de 10 com relação a linha v 3-Ag(989cm ) pertencen-
te ao Clo; a qual apresenta intensidade constante para qualquer 
linha de excitação. Usamos este fato, para normalizar todas as 
linhas Ressonante do o; por ela ( v 3-Ag do ClO;); 
Este grande aumento na intensidade de espalhamento Raman 
ocorrido através do efeito ressonante, possibilita-nos estudar o 
o; com baixas concentrações no cristal hospedeiro. Assim, conclu! 
mos que é possível realizar estudos quantitativos utilizando a téc 
nica de ERR, mesmo para concentrações inferior~s 1016 ions/cm- 3 . -
10.4 - ESPALHAMENTO RAMAN DO o; NO N~(l0 3 
Para completar a nossa sistemática, apresentamos na fig~ 
ra 10-8 o espectro Raman Ressonante do o; no Nac1o 3 , registrado a 
A amostra estava irradiada com uma dose de lOMrad. Como 
vimos por RPE, quatro sÍtios inequivalentes do o; foram previstos 
......... ~-~-- --"'-- ....,_.._ ______ .._ .. _ ----------·-- ---- ,.._. 
------ ···---·-. _,_ ................. .1:"' ..................... , ..... .t'"._ ............................... -~· ................... " ...... ..._. ...................................... ..... 
tro sítios ·inequivalentes do 0 3 . Como vemos, o segundo 2v 1 e ter-
ceiro 3v1 overton~de v1 sãoquebradosem quatro linhas; como já vi 
mos, cada linha desta pertence a um dos sitias inequivalentes. Na 
região de v1 , não nos ·foi poss~vel identificar suas quatro campo -
nentes, porque nesta regiã~ aparece também a frequéncia v 3-FL0 (1030 
-1 -
cm ) pertencente ao Cl0 3 . Os valores das frequências observadas, 
estão na tabela 10-3. A var'iação da relação das intensidades e 
separação entre as componentes, é própria da anarmonicidade, como 
discutido amPlamente no·caso do clorato de prata. A geometria de 
espalhamento z(x ~)y, foi a mais favorável possível, para se ob-
servar os sítios. Nela, vemos também os fonons E, A e FTO perten-
- o 
cente à matriz. A linha de excitaçao, foi a 4579A com 80mW de p~ 
tência. A escala de registro na região de v 1 foi diferente da de 
2v 1 e 3v1 que foi ·igual. Não devemos levar em conta este fato , 
porque só estavamos interessados na confirmação do número de sítios, 
i 
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TABELA 10-3 
FREQUJlNCIAS DAS COHPONENTES DE n "1 -1 (em cm ) DO o; 
NO NaCl0 3 IRRADIADO 
"1 2\11 Jvl 
a 2050 3064 
b 2056 3076 
c 1040 2088 3085 
d 1060 2098 3115 
lO.:í CORRELAÇÃO ENTRE O NÚHERO DE CENTROS DETERHINADOS POR 
RPE e ERR 
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Finalmente, desejamos fazer algumas considerações sobre a 
concentração do Íon o; nas matrizes irradiadas. Como vimos, no c~ 
pítulo 8~ utilizando a RPE, encontramos oara os cristais irradia -
- 1.1 1Fi 
C!C'S a C!.0se ae .j~-'lr~c-.- t:"onc-:-!!t:!:'fl_ç"DC"~ Cl_"' o .... n~m nP '~~ r. u• ct""HL!.-u~.: 
cm
3 para nossas matrizes em observação. Naturalmente, este cálcu-
lo é aproximativo, e o numero de defeitos encontrados, na realida-
de e a soma de to·dos centros pararnagnéticos presentes (CR.0 2 , 
t:to 2 - c.e >, o;>. 
Para as matrizes cúbicas, corno o caso do NaCl0 3 e AgCl0 3 , 
nas quais, é possível isolar, por simples aquecimento térmico, ou 
luz ultra-violeta o radical o3 , (vide figura 8-4 e 8-10), o núme-
ro de centros_ deste fragmento foi estimado em 1014 Ions/cm3 • Nat~ 
ra1mente, para doses da ·ardem de 10Mrad o número aumenta considerá 
ve1mente, pois neste caso a área da curva de ressonância que é pr~ 
porcional ao número de defeitos, também cresce. Para doses da or 
dem de lOMrad, o número de radicais o;, encontrado foi da ordem de 
lo15 a lo16 Íons de o; por çm- 3 (ou g-1 ), respectivamente para o 
NaCl0 3 e AgCl0 3 . 
Por espectroscopia Rarnan, podemos também, estima a concen 
tração dos Ions dO o;, nas matrizes irradiadas. 
Para isso é necessário, conhecermos o valor de G (número 
de moléculas do produto formado, dividido por lOOev de energia ab-
sorvida) para nossos cristais. Infelizmente, para o AgCl0 3 , 
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·NaCl0 3 e ,Ba(Cl0 3) 2 .H20 este valor nao é conhecido. Entretanto,p~ 
ra o caso do KCl0 3 , o' Valor de G foi estimado em 0,2 quando este 
- 23 (") cristal e exposto a uma dose de 1.3 x 10 ev/mol Se este va 
lÔr é considerado correto, para as nossas matrizes irradiadas com 
y , então o espectro da _figura 10-1, corresponde a 
16 - 3 çao da ordem de -3 x lO o3;cm • Este valor foi 
vando que l mel de KCl0 3 irradiado a uma dose de 4 
sorve da ordem de 4.9 x 10 22ev<~•l 
urna concentra -
estimado, obser 
20 -
':' lO ev/g ab -
-Agora se este valor, isto e, supondo que l mol de AgCl0 3 
se comporta da mesma maneira que o KC10 3 , então para G ; 0,2 tere-
mos da ordem de 1,5 x 10 20 0 3 • Naturalmente estes valores sao 
quase 3 ordens de grandeza, maior que aqueles calculados por RPE .. 
Assim, mesmo considerando os erros introduzidos, e as imprecisões 
do valor G, nossos resultados indicam que medidas quantitativas oo 
l:ç 
contendo da ordem de 10 dem ser feitas 
1016 • a ~ons de 
por espectroscopia Rarnan 
3 0 3 por cm (ou g ) • 
129 
C O N C L U S Õ E S 
O nosso trabalho mostrou a importância da utilização simu·l 
tânea de vários métodos experimentais para a solução de um problema 
proposto. 
Os métodos da. Ressonância ParamagnétiCa Eletrônica, Efeito 
Raman Ressonante e Absorção 6tica Eletrônica, foram aplicados ao e~ 
tudo do radical o;, .produzido em cristais de AgCl0 3 , Ba(Cl0 3 ) 2 .H2 0 
e NaCl0 3 , por irradiação gama (yh. 
As medidas de RPE foram realizadas à temperatura ambiente 
nas bandas X e Q; as do Efeito Raman Ressonante e Absorção Õtica a 
temperaturas ambiente~_nitrogênio e hélio. 
Com o emprego das- técnicas acima, identificamos sem ambi-
guidade o radical o;. Concluimos que este radical, ocupa duas po-
sições não equivalentes na rêde do AgCl0 3 e Ba(Cl0 3 ) 2 .H2 0 e quatro 
!"!Q. dn Nc._ClO 3 • 
As componentes do tensor g bem corno as orientações deste 
defeito foram determinadas utilizando o método de Shonland. 
As medidas por Efeito Raman Ressonante, apreSentaram uma 
excelente concordânci~ com a Ressonância Paramagnética Eletrônica 
no que diz respeito, ao número de sitias e orientações do o; nas 
matrizes estudadas. Estes resultados, mostraram que o Efeito Raman 
Ressonante, é um excelente ffieio para se estudar os efeitos produzi-
dos por Í~11.ADi.qç.Çl) nos sólidos inorgânicos. 
As medidas de absorção Ótica mostraram qúe a banda de ab-
- - o sorçao do 0 3 , esta situada em 4800, 3700 e 4300A respectivamente 
-para o AgCl0 3 , Ba(Cl0 3} 2 .H2 0 e Nac1o 3 • Estas bandas apresentam a 
baiXas temperaturas uma estrutura fina vibracional. A origem ct·es 
tas bandas as constantes harmónicas e anarmóniCas para o estado ele 
trônico excitado e suas separações foram determinadas graficamente. 
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O à.umento ressonante -de \ll e seus "overtones", mostraram que as 
bandas vibrônicas observadas no espectro de Absorção Eletrônica do 
Ion o; são causadas pela progressão de v1 no estado escitado e1e-
trônico. Os valores das frequências v1 entre os espaçamentos das 
bandas vibrônicas é da ord~m de 910 cm-1 para o AgCl0 3 , 760 cm-1 . 
para o Ba(C10 3) 2 .H20 e 843 para o NaC10 3 , que são comparáveis com 
os espaçamentos do estado fundamental vibracional que são respect~ 
vamente da ordem de 1000 cm-1 , 996cm-1 e 1020 cm-1 • 
Finalmente, nas matrizes "puras", AgCl0 3 , BaCl0 3 ) 2 .H20 e 
~aCl0 3 os espectros Raman foraffi encontrados experimentalmente, co~ 
cardando com as previsÕes teóricas, quanto ao número, tipo e ativi 
dade dos fonons. 
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APtNDICE A 
~TODO DE SCHONLAND 
·(•q) . 
De Weil e Andersen sabemos que o· quadrado do fator g· 
depende da orientação do campo magnético, quando efetuamos uma va 
riação.angular num plano, da seguinte forma: 
g = E i,j=l (A-1) 
onde 11 , lj sao cossenos diretores do campo magnético em relação 
a Um" sfsterna de eixos de referência fixadO no Cristal; os coefici 
entes Aij formam uma matriz simétrica (A .. = A .·i), são dependen -
. ~) J 
tes da escolha do sistema de referência e determinarão os valores 
das componentes do tensor g. 
A diagonalização da matriz ~ isto e, a .resolução da e 
quaçao, 
det ( ~ - À ) = O (A-2) 
fornece os auto-valores do tensor g através das·relações gk=(Àkr/2 , 
k = 1,2,3 onde os Àk são as raizes da equação (A-2). 
Os cosseno's diretores dos eixos principais podem ser obti 
dos pelas relações: 
3 
E 
j=l 
(A-3) 
~nde os lkj (j = 1, 2, 3) sao os cossenos diretores correspond\mtes 
a raiz Àk de (A-2) . 
O método de SCHONLAND constitui-se numa maneira prática de 
calcular a matriz ~ 
O que.se faz e medir variações angulares do campo de res-
sonância em três planos distintos, perpendiculares aos eixos de re 
ferência préviamente fixados no cristal. Diversos métod~ utili 
zam todas as medidas dessas variações angulares para efeito da ob 
tenção das componentes da matriz ~. SCHONLAND por outro lado ex 
• 
,. 
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trai apenas 3 (três) parâmetros de cada plano para o mesmo fim. 
Se fixamos os três eixos de referência no cristal, pode-
mos conhecer os três cossenos diretores 1 1 , 1 2 , 1 3 para uma dire-
çao do campo magnético relativos aos eixos 1,2 e 3. 
Nesse caso a equaçao (A-1) pode ser escrita como: 
2 2 
g =A. •l + 2 A 1 1 + 2A 1 1 
111 1212 1313 
2 
+ A 1 
22 2 
(A-4) 
Para cada plano de medida escrevemos uma equaçao desse ti 
po a qual ·representa.a variação angular de g no plano. Se,por e -
xemplo, estamos medindo sobre o plano dois (plano perpendicular·ao 
eixo de referência 2) o valor de 1 é zero pois 1 2 = cos 90° e 2 
1 1 e 1 3 vão depender de ~· â~gulo entre o campo 
Se escolhemos 
e determinado 
o eixo 1 corno eixo origem sobre o plano de medida. 
origem das medidas no plano 2, ent~o 
Nesse caso é fácil ver que a equaçao 
1
1 
= cos0
2 
e 1 3 = sen0 2 • 
(A-4) pode ser escrita como 
2 
g. = a, +B 2 cos 2 0 +y, sen 20, onde 2 
a, = 1 
2 (A,, +A 
" 
) 
e, = 
1 (A,, - A, Y, =-A 
' 2 13 
Em geral, para cada plano, pÓdemos escrever: 
2 
gi =ai + e. c os 20. + yi sen 20 ; i = 1,2,3. ~ ~ i (A-5) 
onde. os a. ' e. e Y. contém componentes da matriz IA ~ ~ 1 
.Temos então um total de 9 (nove) parâmetros a,B , y a 
determina~ com os quais podsmos determinar as seis componentes dis 
tintas da matriz .IA. 
Para a obtenção dos parâmetros ai' ei' yi 
toma apenas tres medidas especiais em cada plano: 
o valor mlnimo de g g-; 
o valor máximo de g g+; 
o método 
• 
a) 
b) 
c) o ângulo para o qual ocorre o valor máximo de g : 0 + 
Com essas medidas obtemos para cada plano: 
2 
= 
g+ 
11' = 
2 
= g+ 
B = 
+ 
2 
2 
2 
g_ 
2 
g_ • 2 
;y -,~g~+ _____ g~-_.sen20+ 
2 
133 
(A-6) 
Obtém-se então nove equaçoes relaciÓnando os parâmetros 
ai,Bi,yi'. i = l, 2 , 3 com as ·componentes Aij da matriz .IA. Es-
col~e-se seis equações adequadas para ob~er as seis componentes 
distintas de ~ e as restantes três equações servem como uma boa 
comprovação da consistência dos resultados. 
~ necessário observar qUe a determinação dos parâmetros 
.a,S,y está condicionada ao sistema de eixos de referência adotado 
e também ao sistema de rotação que· se dá para os ãngulos e .. 
·~ 
Para obter o tensor hiperfino, processo semelhante pode 
ser usado. 
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B-1 CALCULO DO TENSOR POLARIZABILIDADE PARA 03 REFERIDO AOS EIXOS 
CRISTALOGRÁFICOS DO AgCl0 3 • 
Fixaremos a molécula planar o; nos eixos ortogonais x' y' 
z', sendo x' perpendicular ao plano da molécula,y' no plano e z' 
coincidindo com o eixo de simetria ç 2 passando pelo ângulo de lig~ 
ção que é igual a 116° (' >., como mostra a figura B-1 
o 
Z I = C 
- 2 
/ 
~~--------------------~~----------------------~L-----------~--0 /./i o ' o 
FIG. B-1 MOL~CULA o; FIXA NO SISTEMA ORTOGONAL x'y'z' 
Referindo a este sistem, temos o tensor diagonal 
aM ~ (ax'x' , ay'y' , az'z') Para o modo de simetria v 1 mostrado 
na figura B-2, onde.as setas indicam a direção do movimento harrnô-
nico do núcleo(') 
FIG. B-2 MODO VIBRACIONAL DE SIMETRIA v1 
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Uma estimativa dos valores dos elementos do tensor ~M 
obtida pelo método descrito por Lippincott e Stutman(•s). com 
-e 
as 
três condiçÕes seguintes: 
(a) Fazendo o ângulo de ligação do o; aproximadamente i 
gual a 116° ('), como mostra a figura B-1. 
(b) Tomando os valores de a11 e ex .L das componentes de 
polarizabilidade da molécula de NO dada na tabela VII da 
cia (65). 
referên 
(c) As equaçoes (71), (72) e (73) da referéncia (65), da-
das abaixo: 
E ( (~ 11 i sen2ei - . 2 2 cos 2 ~i J ~yy = + aJ.i cos 0 i sen ~i + ~ i ..Li (B-1) 
~ = E [a 11 i cos 2e. + ~ sen2e. J zz i ~ .Li ~ 
onde ~"i é polarizabilidade ao longo da ligação e ~.Li a polariza-
biliU.:;.de perpeúdicular à lig~ç3o; G; -c o z..ngulc e:Dtrc .:::.. . - . J..:25.l.rr.a 
ligação e o eixo z e ~. é o ângulo entre a projeção ãa iésirna lig~ 
. ~ 
ção do plano xy com o eixo x. As coordenadas xyz, sao referidas a 
um sistema arbitrário na molécula. 
Tornando como base o sistema de coordenadas definido na fi 
B 1 1 26 93 10 25 3 13,12 x 10 25cm-3 gura - e os va ores ~ 11 -= , x cm e ~..L = 
citados na condição (b), temos: 
~ 
x'x' = 
[ (~ 11 sen2 
~ ( <~,, : sen 2 y'y' = 
az'z' [a." 2 = c os 
Resolvendo ternos: 
~ 
x'x' 
=26,24xlo 23 
58° + aJ.. cos 
58° +-a..Lcos 
58° + 
3 
cm ; 
a.J. sen 
~ y'y' 
2 
2 
2 58°) 2 90° +~.L c os sen 
58° ) 2 90° ·+~ j_ sen c os 
58° ) X 2 
25 3 
= 46,08xl0 cm ; ~ z·• z' 
2 90° J X 2 
2 90°) X 2 
Como vemos, estas componentes referidas ao sistema x'y'z' apresen-
tam a seguinte relação esperada: ax'x' 
Dividindo ay'y' e az'z' por ax'x' 
ay'y' = 1,76a , 1 X X e 
< az'z' 
, temos, 
Q 1 t ·= 11 JQa 1 t Z Z X X 
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Portanto, o tensor polarizabilidade diagonal para o modo 
v 1 totalmente simétrico, segundo a figura B-2, referido ao sistema 
x'y'z' da figura B-1, dado abaixo, 
a 
x'x' o o 
"M = o 1,76ax'x' a· (B-2) 
o o l,Joax•x• 
A seguir, escreveremos este tensor referido ao sistema de 
eixos cristalográficos a b c do AgCl0 3 , sobre os quais nos basea -
mos para fazer as medidas experimentais. 
O tensor generalizado de espalhamento para o modo v1 do o; na rêde do AgCl0 3 referido aos eixos cristalográficos a b c,tem 
a forma abaixo, 
a 
a a 
a c = aba 
aca 
a 
ab 
-· 
-bb 
a 
cb a CC 
(B-3) 
onde ciab =aba , aac = aca e_ abc = o.cb· Ternos portanto, um tensor 
simétrico com nomáximo seis elementos diferentes. 
Se os valores dos elementos de a.M, forem precisos, a o-
rientação de cada o; será determinada, encontrando-se a transfor-
mação de aM em aC' tal que as intensidades preditas em ac, con -
cardem com aS intensidades observadas experimentalmente para cada 
polarização. Esta transformação, é dada por 
a c = (B-4) 
onde A é a matriz tr.ansformação do eixo fixado na molécula x 'y' z' 
para o eixo cristalográfico a b c , veja figura 10-3. Nesta figu-
ra, temos que o eixo z' do sltio c1 , faz um ângulo de 11° com o ei 
xo cristalográfico a, y' é paralelo a c e x' faz 11° com b. Com 
estas i~form~ções faremos as seguintes operações: 
a o 1- -Giramos o sistema x'y'z' de ~ = 11 em torno do eixo c, atra-
-ves da operaçao D. 
22 - Em seguida giramos o sistema resultante da 12 operaçao de 
e= 90°, em torno do eixo a, através da operação c. 
32 - Finalmente giramos o sistema resultante da 22 operaçao de 
. 
11! = 90°, em torno de b, através da operação B. 
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No final destas operaçoes, ternos que x' fica paralelo ao eixo a,. 
y'/1 b e z'//c. Ficaremos, portanto, com o tensor de espalhamento 
a g1 , referido aos eixos cristalográficos. 
A seguir, efetuaremos estas operações, que sao feitas por 
A, que tem a seguinte forma: 
COS'!' 
A = BCD = -sen'!' 
o 
sen'!' 
COS'!' 
o 
O. 
o 
1 
1 
o 
o 
o o 
cos0 sen0 
-sen0 cose 
cos4> 
-sen4> 
o 
sen4> 
cos4> 
o 
o 
o 
1 
(B-5) 
Substituindo os valores de <j>, 0 e 'I' e efetuando o produto das matri 
zes, temos 
A = 
o 
-0,98 
o 
-0,19 
- Vr/V 
1 
o 
-v 
Substituindo A e aM na expressao para a transformação em 
~C e operando, t~os 
1,30 
o 
o 
o 
1,02 
0,14 
o 
0,14 
,1, 73 
(B-6) 
que é o tens~r de espalhamento para o sítio c 1 do o;. Corno vemos, 
depois da transformação·houve uma mudança da intensidade das comp~ 
nentes, isto é, cxbb <a <a. , que é compativel com a· figura 10-3. 
aa cc 
Para encontrarmos o tensor de espalhamento (ag2) para o 
sitio c2 do o; referido ao·sistema de eixos a b 
tra a figura 10-3, em que o.eixo z' do a; faz um 
o eixo b, em que y' é paralelo ao c e x• fazendo 
zamos as seguiRtes operações: 
c, conforme rnos-
ãngulo de 11° com 
11° com a ; reali 
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1~·- Giramos o sistema x'y'z' de ~ 
vés da operação D. 
o ~ 11 , em torno do eixo .c,atra-
2~ - Em seguida giramos o sistema resultante de e = 90° em torno 
de ·a, através da operação ç. 
Com estas operações, teremos que x' fica paralelo a a, y'//b e 
z'//c, o que implica termos o tensor espalhamento ag2 , referi-
do ao sistema de eixos cristalográficos segundo a figura 10-3. A 
matriz transformação destas operaçoes é dada por, 
A= CD= 
1 
o 
o 
o 
cose 
-sene 
o c os~ 
sene -sen~ 
cose o 
sen~ 
cos~ 
o 
o 
o 
1 
(B-7) 
Substituindo-se os valores e = 90° e ~ = 11° e em seguida operando 
temos, 
A = 
0,98 
o 
0,19 
0,19 
o 
-0,98 
o 
1 
o 
Substituindo-se A e a~. na expressao para a transformação, 
.l!l 
ternos ~epois das operaçoes que, 
1,02 
= 
o 
1,30 
o 
. 
-o,l4 
o 
1,73 
é compativel com o resultado esperado; isto é aaa< abb < a~c 
(B-8) 
B-2 CÂLCULO DO TENSOR POLARIZABILIDADE PARA O 0 3 REFERIDO AOS EI-
XOS CRISTALOGRÂFICOS DO Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 
cl 
Para encontrarmos o tensor polarizabilidade ac do si-
tio c 1 do o; no Ba(Cl0 3 ) 2 .H20 rererido aos eixos definido na figu-
ra 10-5, urna transformação do tipo feita no Item anterior, fle faz 
necessária, isto e, 
c . 
a 1 
c 
= A (B-9) 
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sendo A, 'a matriz transformação e aMo tensor polarizabilidade re 
ferido ao sistema da molécula x'y'z' corno definido na figura B-1, 
cuja forma foi encontrada pela expressão (B-2). Analizando a fig~ 
ra 10-5 para o sitio c 1 , chegamos à conclusão que A é .dado pelas 
seguintes operações: (a) girando x'y'z' em torno do eixo z de 
<I> = -55° e (b) em seguida girando de e= 1Q0 em torno do eixo y. 
Com isto teremos x' paralelo a x, y'//y e z'//z. A expressão para 
A ê,. 
A = 
cosc~> 
-cose senc~> 
sene senc~> 
sen<l> 
cose.cos<l> 
-sene cosc~> 
o 
sene 
cose 
(B-10) 
Substituindo-se os valores de <I> e e e em seguida substituindo-se 
a expressão resultante juntamente com aM dado por (B-2) na expre~ 
são (B-9), ternos, 
!!t,_e 
= 
1,50 
-0,35 
-0,28 
-0,35 
1,23 
0,09 
e o ~ensor ne espa~nam~n~o Kaman para 
do ao sistema xyz segundo a figura 10-5• 
-0,28 
0,09 
1,30 
c: 1 a.o 
(B-11) 
rerer2. 
Para encontrar o tensor ag2 do sítio c 2 do o; referido 
ao sistema de eixos na figura 10-5, análise semelhante à feita a-
, 
cima, leva-nos a concluir que a transformação A é dada pelas oper~ 
ções: (a) girando o sistema x'y'z' de 4> = -11° em torno de z e (b) 
girando em seguida de e = -4° em torno de y. Com estas operaçoes 
teremos x' paralelo a x, y'//y e z'//z. 
mos 
o o -Substituindo e= -4 e 4> = -11 na expressao (B-10), te-
A = 
0,98 
0,19 
0,01 
-0,19 
0,97 
0,07 
o 
-0,07 
0,99 
Fazendo a transformação ag2 =A aM At, ternos 
1,02 
-0,13 
-0,01 
-0,13 
1,70 
0,03 
-0,01 
0,03 
1,28 
(B-12) 
(B-13) 
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